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RESUMO

Neste trabalho é proposta uma nova metodologia que utiliza a combinacdo da espec-
trometria no infravermelho préximo (NIR) com métodos quimiométricos de analise
multivariada para a determinacdo da resisténcia mecanica de tracdo na ruptura dos filmes de
PET reciclado. Em paralelo foram estudadas condicOes para degradacdo do PET reciclado por
hidrolise em meio &cido (acido sulfarico) e basico (hidroxido de sédio). Os filmes de PET
reciclado utilizados neste estudo foram obtidos do processo de producédo industrial da empresa
de reciclagem FROMPET, situada em Prazeres-PE, preparados para fins comerciais. Utilizou-
se 0 método dos minimos quadrados parciais (PLS) para construgdo dos modelos empiricos
relacionando os espectros na regido do infravermelho proximo e a resisténcia mecanica de
tracdo na ruptura. Para aumentar a faixa de variacdo da resisténcia mecanica dos filmes, etapa
necessaria para construir modelos mais robustos, foi realizada a degradacéo do PET reciclado
por hidrdlise alcalina. As condicdes mais apropriadas para hidrolise foram obtidos com
hidréxido de sédio na concentragdo 5 mol.L™? a 55°C. Diferentes técnicas de pré-
processamento espectral foram testadas: a primeira derivada com suavizacgdo Savitzky-Golay e
polindbmio de segunda ordem, variando-se o tamanho das janelas de 7 a 15 pontos; a varia¢ao
normal padréo (SNV); a corre¢cdo multiplicativa de sinal (MSC) e a correcéo de linha de base
(Baseline). A raiz quadrada do erro médio de previsdo (RMSEP) foi de 36 N. Este valor é
superior aos valores de repetitividade do método de referéncia (8,6 N), mas pode ser
considerado satisfatério levando-se em conta que o método é ndo destrutivo, ndo invasivo,
apresenta uma frequéncia analitica elevada e pode ser utilizado em linha de producéo.

Palavras-chave: Controle de Qualidade. PET reciclado. Degradacdo por Hidrolise.
Propriedades Mecanicas. Propriedades Térmicas. Espectroscopia NIR.



ABSTRACT

In this work we propose a new methodology using a combination of near infrared
spectroscopy (NIR) spectroscopy with multivariate chemometric methods to determine the
tensile strength at break of recycled PET films. At the same time, the conditions for recycled
PET degradation by hydrolysis under acidic (sulfuric acid) and basic (sodium hydroxide)
were evaluated. The recycled PET films used in this study were obtained from the production
process of a recycling company, FROMPET, located in Prazeres-PE. We used the partial least
squares (PLS) method for building empirical models relating the spectra in the near infrared
region with the tensile strength at break. To increase the variation range of the mechanical
strength of the films, degradation of the recycled PET by alkaline hydrolysis was carried
outby The most suitable conditions for hydrolysis were obtained using a sodium hydroxide
concentration of 5 mol.L™* at 55°C. Different techniques of spectral preprocessing were tested:
the first Savitzky-Golay derivative using second-order polynomial, varying the size of the
windows from 7 to 15 points; standard normal variation (SNV); multiplicative signal
correction (MSC) and baseline correction (baseline). The square root of the mean error of
prediction (RMSEP) obtained was 36 N. This value is higher than the values of repeatability
of the reference method (8.6 N), but can be considered satisfactory, taking into account that
the method is non-destructive, non-invasive, with a high frequency analysis and can be used
on the production line.

Key-word:  Quality Control. Recycled PET. Degradation by Hydrolysis. Mechanical
Properties. Thermal Properties. NIR Spectroscopy.



LISTA DE ILUSTRACAO

Figura l. Estrutura QUIMICa do PET ......ccciiiie i 20
Figura 2. Fluxograma de Processo de Pré-polimerizacdo/Policondensacdo do PET ............ 23
Figura 3. Fluxograma de Processo de POs-condensacao do PET........cccccevevvevvevciiecieenne 24
Figura 4. Polimerizag8o dO PET .......ccooiiieiiiie ettt 25
Figura5. Obtencdo do PET por Esterificagdo Direta..........cccovvevviveiieiiiieic e 25
Figura 6. Obtencdo do PET por TransesterifiCagao ..........cccvvvvvveiveiieiieeiecie e 26
Figura 7. Estrutura Semicristalind do PET .........ccoov i 27
Figura 8. Influéncia da Temperatura e da Forma de Resfriamento na Estrutura do PET ..... 27
Figura 9. Simbolo de Reciclagem do PET .......cccoooiii i 28
Figura 10. indice de Reciclagem em 2009...........coeviierieeiereiieeeeees e es s, 29
Figura 11. 8° Censo: Evolucdo da Reciclagem de PET no Brasil.........cccccooeiiiiiviiciiecnenne 30

Figura 12. AplicacBes de Polimeros Reciclados para Embalagens Destinadas a Entrar em
CONLALO COM ATMENTOS ... ettt ettt bttt 35
Figura 13. Uso dos Polimeros Reciclados para Contato com AlMeNntos ...........cccccceeveiveennene 36
Figura 14. Fluxograma do Processo. (1) Moinho; (2) Ciclone; (3) Alimentacdo do Silo; (4)
Alimentador de Forca; (5) Sistema de ar; (6) Extrusora; (7) Sistema de Filtragem; (8) Tanque

de Resfriamento; (9) Torre de Secagem; (10) Granulador; (11) Ciclone; (12) Removedor de

FUIMOS. ... ettt E et b e et e r e e R e e 38
Figura 15. Despolimerizagdo do PET COM EG ..o 39
Figura 16. Hidrolise do PET €M HoO ....ooiviiiiiieiieece e 40
Figura 17. Degradacdo do PET Catalisada por HaSO4 ......ooveviiiiiiiiiiiiiiicicce e 41
Figura 18. Hidrolise Alcalina do PET em Solucao de NaOH...........ccccoeveeieiie i 42
Figura 19. Obtencdo do Na,PTA pela Degradacdo em NaOH ...........ccccooveiviieinevesiiesnenne 42

Figura 20. Reacdo de Acidificagdo do NazPTA ..o 42



Figura 21. Reacdo de Hidrdlise Basica do PET .........cccooieiiiiiiiccc e 44

Figura 22. Espectro Eletromagnético na Regido do Infravermelho..........c.cccooeviviviiicinenne 46
Figura 23. Modos Vibracionais das Moléculas no Infravermelho..........ccccocoveeiiveicicinene 48
Figura 24. Feixe Infravermelho Através de uma AMOSEIa.........cccccvevveiieeneeiesieeseeseseeseeneens 49

Figura 25. Tensdo-Deformacdo para Materiais Poliméricos. (A) Polimeros Frageis; (B)

Regido Inicial Elastica, seguida por Escoamento e Regido de Deformacao Plastica; (C) Regido

TOtAlMENLE EIASTICA .....cveveeeieci et 52
Figura 26. Maqguina Universal para Ensaio de Tracdo de Materiais Polimeéricos................... 52
Figura 27. Cadeias do PET Submetidas ao Ensaio de Tragao ..........cccocvevveieiiciieiesieseenne 54
Figura 28. Propriedades Mecanicas do PET em Funcédo da Concentracdo de NaOH............. 56

Figura 29. Medidas do Modulo de Young das Amostras Provenientes de Garrafas PET em
Funcdo do NUMEro de RECICIA0ENS ..........ocviiieiiecie ettt 57
Figura 30. Curva Técnica DSC do PET em Diferentes Taxas de Aquecimento. Tq —

Temperatura de Transicdo Vitrea; T, — Temperatura de Cristalizacdo; T, — Temperatura de

FUSBO. ...t ettt r e 58
Figura 31. (A) Espectros Originais; (B) Apds MSC; (C) ApdS SNV ......ccccccevvevveieiieieenns 66
Figura 32. Distribuicdo Espacial das Duas Primeiras PC’s .......cc.ccoovvviiniinierenenese e 68
Figura 33. Representagédo das PC’s no Plano Bidimensional ............cccccovveviiiiniieneniininnnens 69

Figura 34. Decomposicdo em Varaveis Latentes das Matrizes X e Y para Modelos PLS...... 74

Figura 35. Fluxograma de EXeCUGAO0 da PESQUISA........ccueruerierieriiriiniisiesiieieee e 78
Figura 36. Filmes de PET reciclado em BODINGS..........cccooeiviiiiiiincicseseeeseseese e 79
Figura 37. Prensa Hidraulica Manual na Degradagdo TErmica ..........ccocevvvveerieneienesesennan 79
Figura 38. Espectrofotdmetro FTIR com Suporte para os Filmes de PET reciclado.............. 81
Figura 39. Maquina Universal de Ensaio de TraGa0 .........cccvevvvrieieeiiesieesesie e e eseesee e 82

Figura 40. Resisténcia Mecanica dos Filmes ndo Degradados ...........cccceeveveieeiveriesiiesnennnns 86



Figura 41. Filmes Submetidos a Degradacdo Termica. (A) Antes; (B) Depois..........ccccveue.. 87

Figura 42. Percentagem de Degradacdo do PET reciclado a 100°C.........cccccevevveveiiieinennnne 88
Figura 43. Percentagem de Degradacdo do PET reciclado a 100°C.........cccccevevveveiiieinennnne 89
Figura 44. Espectroscopia NIR dos filmes de PET ........cccocvveiiiieiicie e 93

Figura 45. Resisténcia na Ruptura dos Filmes de PET em Diferentes Tempos de

DT [ o = Lot o F USROS 94
Figura 46. Diagrama de Pareto dos Defeitos ..........cccceieeiiiiiiic i 95
Figura 47. Curva Térmica DSC do Filme de PET Degradado por 9 horas..........c..cccccvevvvennene 96
Figura 48. Curva Térmica DSC do Filme de PET Degradado por 20 horas...........c.cccceevvenene 97

Figura 49. Dados Pré-processados por 12 Derivada pelo Método Savitzky-Golay, Utilizando

uma Janela de 13 Pontos e Polindmio de Segunda Ordem ............ccccoevveveiieiiece s 97
Figura 50. Dados Pré-processados PO SNV .......c.coiiiiiiieieiie it sre e 99
Figura 51. Dados Pré-processados POr MSC .........oovoiiiiiiiiic et 99

Figura 52. Dados Pré-processados por Correcdo de Linha de Base Intervalo 9000 a 6250 .100

Figura 53. Analise de Componentes Principais (PCA)........ccoveviiieieeie e 101
Figura 54. Modelo de Calibracdo com Toda Matriz de Dados...........cccccevevveveiieieeie s, 102
Figura 55. Grafico de INfIUBNCIA EM Y ...c.viiiiiicec e 102
Figura 56. Grafico de INfIUBNCIA M X ..o 103

Figura 57. Modelo de Calibragdo de Primeira Derivada com Savitzky-Golay e Polinbmio de
Segunda Ordem com Janela de 13 PONTOS.........coiueiieieiiereeie e e eiesee st nee s 105
Figura 58. Coeficientes de Regressdo do Modelo............cooeovviieiiinincineeee 105
Figura 59. Valores Previstos Versos Observados para o Conjunto de Previsdo do Modelo
Construido com os Espectros Pré-processados por Primeira Derivada com Savitzky-Golay e

Polinémio de Segunda Ordem com Janela de 13 PONLOS .......ccccecvveveiieresiieieesie e 106



TABELAS

Tabela 1. Nomes Comerciais do PET e seus Fabricantes..........c.ccocvvvereininensinenesee 21
Tabela 2. Propriedades Fisicas € QUIMICcas do PET ........ccccccevviii e 21
Tabela 3. Requisitos Minimos para que o PET Possa ser Reprocessado .............ccccverveenene. 28
Tabela 4. Rendimentos das Reacdes de Hidrolise..........cccoovevveieiieiieie s 44
Tabela 5. Regides Espectrais no Infravermelno ... 46
Tabela 6. Comparacédo das Propriedades Mecanicas do PET Novo e Reciclado................... 55
Tabela 7. Propriedades Mecéanicas do PET sem Solvente e em Contato com Metanol,
Etanol, Propanol € BULANON.............cc.oiiiiiiic et 56
Tabela 8. Fatores e Niveis do Planejamento Fatorial 2° Empregado para Avaliar a
DT o b= Uot= To I [o N o i TSR USPRSSSSN 80
Tabela 9. Matriz do Planejamento Fatorial 23...........co.ovvieevoeeeeeeeeeeeeeeeeecee oo 90
Tabela 10. Resultados do Planejamento Experimental 2% no Statistica ............cocvvveerrvevenne, 91
Tabela 11. Efeitos CalCulados ...........ccoiiiiiiiiiiiice e 91
Tabela 12. Ocorréncia dos Principais Defeitos ...........ccccvevviiiiicii i 95
Tabela 13. DSC do PET Reciclado ao Longo das Degradacges ..........ccoeeveeveerveceevieeseeennenns 97
Tabela 14. Resultados dos Modelos com 0S OQULHENS...........ccoiiiiiiiiiiice 103
Tabela 15. Resultados dos Modelos sem 0S OULHENS ...........ccooviiiiiiiicicecseee 103
Tabela 16. Modelos PLS de CaliDragao............ccooviiiiiiiiiie e 104
Tabela 17. Resultad0s de PreVISAO ........cccieieiiiiiiiisieiesie et 104
Tabela 18. Degradacdo Obtida pela Variacdo de Massa dos Filmes em Meio Acido........... 120
Tabela 19. Degradacédo Obtida pela Variacdo de Massa dos Filmes em Meio Basico.......... 120
Tabela 20. Ensaio dos Filmes ndo Degradados ............ccviivereiieiieresieseese e see e 120
Tabela 21. Resisténcia Mecanica dos Filmes em H2SOs e NaOH .........ccooviiiiiiiicicine 121

Tabela 22.

Sequéncia de Execucio do Planejamento Fatorial 2°............cccooovvvvverererenane. 121



Tabela 23. Resisténcia Mecanica dos Filmes de PET Reciclado Sob Degradacéo

Tabela 24. Selecédo das 57 Amostras com 0 Algoritmo SPXY .......ccccccvvveiviiieinns



ABREVIATURAS E SIGLAS

ABNT Associacdo Brasileira de Normas Técnicas
ANVISA Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria
ASTM Sociedade Americana de Ensaios de Materiais (do inglés, American

Society forTesting and Materials)

BHET Bis(2-hidroxietileno)

CEG Grupos Carboxilicos Terminais (do inglés, Carboxyl End Groups)
CEMPRE Compromisso Empresarial para Reciclagem

CEN Comité Européen de Normalisation

DMT Dimetil Tereftalato

E Maodulo de Elasticidade de Young

EFSA European Food Safety Agency

EG Etileno Glicol (do inglés, Ethylene Glycol)

FDA Food and Drug Administration

FIR Infravermelho Distante (do inglés, Far Infrared)

FTIR Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (do

inglés, Fourier Transform Infrared Spectroscopy)

H2S04 Acido Sulfurico

HCA Analise de Agrupamentos Hierarquicos (do inglés, Hierarquical Cluster
Analysis)

IR Infravermelho (do inglés, Infrared)

ISO International Organization for Standardization

JK Algoritmo Jack—Knife

LDA Analise Discriminante Linear (do inglés, Linear Discriminant Analysis)

MIR Infravermelho Médio



MLR

MSC

N2-TPA
NaOH
NIR

PC

PCA

PCR

PCR
PET

PLS

RMSECV

RMSEP

RP
SG

TNT
TPA/PTA
UFPE

VL

Regressdo Linear Mdltipla (do inglés, Multiple Linear Regression)
Correcao Multiplicativa de Sinal (do inglés, Multiplicative Signal
Correction)

Tereftalato de Dissodio

Hidroxido de Sodio

Infravermelho Préximo (do inglés, Near Infrared)

Componente Principal (do inglés, Principal Component)

Analise de Componentes Principais (do inglés, Principal Component
Analysis)

Regressdo em Componentes Principais (do inglés, Principal Component
Regression)

PET P6s Consumo Reciclado

Poli(tereftalato de etileno) ou Poli(etileno tereftalato)

Regressdo por Minimos Quadrados Parciais (do inglés, Partial Least
Squares Regression)

Erro Médio Quadratico de Validacdo Cruzada (do inglés, Root Mean
Square Error of Cross Validation)

Erro Médio Quadratico de Previsdo (do inglés, Root Mean Square
Error of Prediction)

Reconhecimento de Padréo

Savitzky—Golay

Tecido N&o Tecido

Acido Tereftalico (do inglés, Terephthalic Acid)

Universidade Federal de Pernambuco

Variaveis Latentes



SUMARIO

1 LN EI0] 5161070 T 17
L1 OBUIETIVOS ..t r e n e e 19
I R O o 12 ()0 J =T | OSSPSR 19
1.1.2 ODbjJetivVoSs ESPECITICOS ....ccuiiiiiieiicie sttt re e 19
2 FUNDAMENTAGCAO TEORICA ... 20
2.1 POLI(TEREFTALATO DE ETILENQ) — PET ...oooiieeee et 20
2.1.1 SINESE O PET .ottt ettt et 22
2.1.2 Pré-polimerizacao/Policondensagdo em Fase Liquida .........cccccovvrinniiciinnincnnenn 23
2.1.3 Pos-condensacio N0 EStado SOHAO..........ccoviiiiiiiic s 24
2.2 POLI(TEREFTALATO DE ETILENQO) — PET RECICLADO ......cccooeiieiriieieeins 28
2.2.1 Reciclagem Brasileira de PET ..o 29
2.3 PET RECICLADO PARA CONTATO COM ALIMENTOS .......ccociiiiiiriienieiienne 31
24  TECNOLOGIAS NOS PROCESSOS INDUSTRIAIS ..o 34
2.5 TIPOS DE RECICLAGEM ..ot 37
2.5.1 Hidrolise (Despolimerizagdo) do PET Reciclado..........cccocvviiiiiiiieicc 40
2.6 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO ........oooiiiiiiieee e 45
2.7  PROPRIEDADES MECANICAS .......c.oiieteeeeeieeiesteseseseereses s tenesses s, 51
2.8  PROPRIEDADES TERMICAS .......cooiieiieeieeeeeetieeteeeseseeee s ssnes s, 57
2.9 QUIMIOMETRIA ..o ettt n e 61
2.9.1 A Estatistica MUItIVArTAda ............cooriiiiiiiiie s 61
2.10 METODOS DE PROCESSAMENTO DE DADOS ESPECTRAIS........ccocovevvvernnnn 62
2.10.1 Reconhecimento de PAdrBES ........c.coeiiiiiiiiiiineeieeee e 66
211 CALIBRAQAO MULTIVARIADA ... 69



2.12

3.1

3.2

3.3

3.4

3.5

3.6

3.7

3.8

3.8.1

4.1

4.2

4.3

43.1

4.4

44.1

4.5

45.1

4.6

4.7

4.7.1

4.8

ESTUDOS DE ESPECTROSCOPIA COM POLI(TEREFTALATO DE ETILENO).75

MATERIAIS E METODOS ......oiiieeeeeeeeeeee ettt 78
METODOLOGIA APLICADA . ...ttt 78
FILMES DE PET RECICLADO ...ttt 78
DEGRADACAO TERMICA ...t ee et 79
DEGRADACAO QUIMICA POR HIDROLISE .........cooiveieeeeeeeeeeeeseeres s 80
ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO ..o 80
PROPRIEDADES MECANICAS ...ttt es e, 81
PROPRIEDADES TERMICAS ..ottt ettt en s 82
TRATAMENTO QUIMIOMETRICO ...ttt 83
Procedimento na Modelagem Empirica Multivariada............ccccoooeneininnnninnnns 83
RESULTADOS E DISCUSSAO.........coveieereiieeteeieseeeessesess s ssnssenaasessenessenes 86
ESTIMATIVA DA REPETITIVIDADE DO METODO DE REFERENCIA............. 86
DEGRADAGCAO TERMICA ..ottt ettt 86
DEGRADAGAO QUIMICA POR HIDROLISE .......c.ovviiieirieieeisriseisneeneseens 87
Escolha da Concentracdo e Temperatura para Degradacao...........c.c.cccccveverreennene 90
ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO ........coooiiiieee 92
Espectroscopia no Infravermelho Proximo (NIR) ... 92
PROPRIEDADES MECANICAS ...ttt 9
Defeitos Apresentados NAS AMOSTIAS ........cccuiiriiieieieriese st 95
PROPRIEDADES TERMICAS ..ottt en e 96
TRATAMENTO QUIMIOMETRICO ..., 97
Selecdo das Amostras para os Modelos de Calibracéo e Previsdo ...........cccceeueene.. 98

CONSTRUCAO DOS MODELOS DE CALIBRACAO..........cccocvervieierereeieeienn, 98



4.8.1 Preé-processamento dos Dados ESPECLIaisS .........ccceeververieiieieerie e 98
4.8.2 Analise de Componentes PriNCIPAIS .......c.cuevviieiieeiieiieieese e seese e e esee e sraenees 100
4.8.3 Detec¢io e Eliminagao dos “Outliers” (Amostras Andmalas)............cccccoceveveennnne 101
4.8.4 Modelos de CaliDraga0 ..........cocveieiieieiie et 103
5 CONCLUSOES ...ttt 108
5.1 PROPOSTAS FUTURAS ...ttt 109
REFERENCIAS ..ottt es sttt ena sttt ss sttt saneneas 110
ANAIS E EVENTOS ...ttt sttt 119

APENDICE ..o oo et e e e e ee et e e et e e e et e e e s et e et et e s et e e et e e s esesereees e ersereeerans 120



17

1 INTRODUCAO

As indUstrias petroquimicas e empresas de reciclagem de materiais poliméricos® estéo
cada vez mais motivadas a buscar o aumento de producédo, a alta qualidade dos produtos e a
minimizacdo dos custos. A utilizacdo de sistemas de monitoramento de processos nessas in-
dustrias tém sido crescente, sobretudo diante do desenvolvimento de tecnologias aptas para a
predicdo de parametros criticos de qualidade de modo rapido e confidavel. Dentre 0s avangos
tecnoldgicos recentes no que tange ao monitoramento de processos, destaca-se 0 uso da es-
pectroscopia na regido do infravermelho préximo (NIR, do inglés Near Infrared). Técnicas
guimiomeétricas de modelagem empirica associadas a espectroscopia do infravermelho de-
monstram potencial para prever as principais propriedades mecanicas dos polimeros
(CAETANO et. al., 2012). Para isto, devem ser construidos modelos multivariados relacio-
nando os espectros e as propriedades de interesse. Depois da devida validacdo dos modelos,
esta propriedade pode ser prevista, monitorada e avaliada em funcdo de seus espectros. Esses
métodos viabilizam a implantacdo de rotinas de controle em linha de producéo, a diminuicéo
do tempo das analises realizadas e o custo das mesmas, uma vez que a rapidez aliada a efici-
éncia nas determinacdes de qualidade do material torna-se imprescindivel no controle de

qualidade em seu processo industrial.

Outro fator de grande interesse cientifico e industrial esté relacionado com a exposi¢ao
de materiais poliméricos a degradacdo. Como consequéncia, tem-se fragilidade do material,
perda do brilho, mudanca da cor, formacao de fraturas na superficie, reducdo da massa mole-
cular, além de mudancas na estrutura, com a formacao de grupos quimicos como a carbonila,

acidos carboxilicos e hidroperoxidos. Esses efeitos comprometem as propriedades iniciais do

L A palavra polimero origina-se do grego poli (muitos) e mero (unidade de repeticio). A matéria-prima para a producéo de
um polimero é 0 mondmero, isto €, uma molécula com uma unidade de repeticdo (CANEVAROLO, 2006).
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material, interferindo diretamente na qualidade e durabilidade do produto comercializado, o

que torna de grande importancia o estudo desses efeitos degradativos (CAETANO, 2010).

O Brasil atualmente apresenta um dos maiores indices mundiais de reciclagem do poli
(tereftalato de etileno) — PET. O sucesso desse termoplastico na industria de reciclagem deve-
se a sua ampla diversidade de aplicacGes, desde a industria téxtil (multifilamento) até as in-
dustrias de alimentos, onde as embalagens recicladas grau alimenticio poderdo ser misturadas
com a resina virgem em diversas proporcdes e reprocessadas para o uso. Por este motivo, 0
polimero estudado neste trabalho € o poli(tereftalato de etileno) — PET reciclado que atual-
mente é considerado um importante termoplastico de engenharia®, no qual pode ser empre-

gado na fabricacéo de diversos produtos.

2 Termoplastico de Engenharia (TE): As pecas apresentam bom desempenho para aplicacdes em dispositivos mecanicos
(engrenagens, pecas técnicas para a industria eletroeletronica e automobilistica, etc.), exige do polimero alta resisténcia me-
canica (rigidez), boa tenacidade e excelente estabilidade dimensional (CANEVAROLO, 2006).
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1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo Geral

Avaliar os efeitos da degradacdo por hidrélise alcalina nas propriedades do
poli(tereftalato de etileno) reciclado e construir modelos empiricos multivariados para prever

a propriedade mecanica do polimero.

1.1.2 Objetivos Especificos

1. Obter e selecionar os filmes de PET reciclado na empresa de reciclagem FROMPET;

2. Avaliar os processos de degradacdo do polimero pos—consumo através de uma hidrdlise,
para alterar as propriedades mecanicas dos filmes e aumentar a faixa de variacdo desta pro-

priedade;

3. Avaliar as propriedades térmicas por calorimetria exploratoria diferencial DSC (do inglés,
Differential Scanning Calorimetry) e grupos carboxilicos terminais (GCT) dos filmes de

PET reciclados ap6s sofrer degradacéo;

4. Avaliar estratégias de pré—processamento dos espectros, por: derivagdo, variagdo normal

padréo, correcdo multiplicativa de sinal, correcdo de linha de base;

5. Construir modelos empiricos multivariados utilizando a regressdo por Minimos Quadra-
dos Parciais (PLS, do inglés Partial Least Squares Regression) para prever a resisténcia de

tracdo na ruptura.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA
2.1  POLI(TEREFTALATO DE ETILENO)-PET

O PET, poli (etileno tereftalato) ou poli (tereftalato de etileno), representado
estruturalmente na Figura 1, foi um polimero desenvolvido em 1941, pelos quimicos ingleses
John Rex Winfield e James Tennant Dickson, no final da Segunda Guerra Mundial para pro-
ducdo de fibras téxteis. Somente na década de 60, com o filme de PET biorientado, passou a
ter grande aceitacdo para acondicionamento de alimentos. Em 1973, o processo de injecdo e
sopro com biorientacdo, desenvolvido pela Du Pont, introduziu o PET na aplicacdo como gar-
rafa, o que revolucionou o mercado de embalagens, principalmente o de bebidas

carbonatadas. Este polimeero chegou ao Brasil apenas em 1989 (JUNIOR, 2010).

O O

I I
— | CH,-CH,- O—COC—O——

L —1n

Figura 1. Estrutura Quimica do PET (BANNACH e PERPETUO, 2011).

O PET é um polimero termoplastico® muito utilizado em diferentes segmentos
industriais por apresentar propriedades como boa resisténcia a tragdo e ao impacto, rigidez,
transparéncia, baixa permeabilidade a gases, custo relativamente baixo (BRITO et. al., 2012),
com estrutura parcialmente alifatica e aromatica, de alta massa molecular, semicristalino e,
hoje, € o polimero comercialmente mais importante da familia dos poliésteres (-COO-)
(Junior, 2010). As industrias produtoras de PET utilizam diferentes nomes comerciais para o

polimero, 0s nomes mais comuns estdo apresentados na Tabela 1.

® Polimeros Termoplésticos: Sob efeito de temperatura e pressdo, amolecem assumindo a forma do molde. Nova alteracio de

temperatura e pressao reinicia o processo, sendo, portanto, reciclaveis (CANEVAROLO, 2006).



21

Tabela 1. Nomes Comerciais do PET e seus Fabricantes (AWAJA e PAVEL, 2005).

Nome Comercial Fabricante
Arnite DSM Engineering Plastics
Diolen ENKA-Glaztoff
Eastapac Eastman Chemical Company
Hostadur Farbwerk Hoechst AG
Mylar E. I. Du Pont de Nemours & Co., Inc.
Melinex Imperial Chemical Industries Ltd.
Rynite Du Pont de Nemours & Co., Inc.

O PET ¢ um pléstico de engenharia que apresenta excelentes propriedades térmicas e

tradas na Tabela 2.

mecanicas, o qual é muito utilizado em embalagens, principalmente em recipientes descarta-
veis para a induastria alimenticia e utensilios domésticos (BRITO et. al., 2012). A estimativa
de todo PET produzido mundialmente é de que aproximadamente 60% s&o destinados a pro-
ducéo de fibras, para as industrias téxteis e, 30% sdo destinados a producdo de embalagens,
ocupando 5 a 15% em massa e, de 20 a 30% em volume de todo o lixo produzido

(SPASESKA e CIVKAROSKA, 2010). As propriedades fisicas e quimicas do PET sdo mos-

Tabela 2. Propriedades Fisicas e Quimicas do PET (AWAJA e PAVEL, 2005).

Propriedade Valor (unidade)
Massa Molecular da unidade de repeti¢éo (mero) 192 g.mol™*
Peso Molecular medio (W) 30.000 — 80.000 g.mol™*
Densidade (d) 1,41 g.cm?
Temperatura de Transicéo Vitrea (T) 69 - 115°C
Temperatura de Fuséo (T,,) 265 °C
Calor Latente de Fus&o (L) 166 J.g™
Resisténcia na Ruptura (o) 50 MPa
Madulo de Elasticidade de Young (E) 1.700 MPa
Resisténcia ao Impacto 90 J.m™
Absorcio de Agua (apds 24 horas) 0,5%
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A temperatura de transi¢do vitrea (T4 ou Ty) esta relacionada com a mobilidade das
cadeias poliméricas na fase amorfa. Quando aquecido o material as cadeias adquirem certo
grau de liberdade e movimento, o polimero experimenta a transicdo de um estado rigido (vi-
treo) para um mais borrachoso (CALLISTER e WILLIAM, 2002). O polimero ndo tem
energia interna suficiente para permitir o deslocamento das cadeias e mudancas na conforma-

cdo abaixo desta temperatura (CANEVAROLO, 2002).

A temperatura de fusdo (T ou Ty) € a temperatura onde ocorre a fusdo de toda fase
cristalina do polimero (CALLISTER e WILLIAM, 2002). Neste ponto a energia do sistema
atinge o nivel necessario para vencer as forcas intermoleculares secundarias entre as cadeias
da fase cristalina, destruindo a estrutura regular de empacotamento, mudando do estado bor-

rachoso para o estado viscoso, ou seja, fundido (CANEVAROLO, 2002).

2.1.1 Sintese do PET

A resina de PET pode ser obtida por duas vias:

1. Transesterficacdo do dimetil tereftalato — DMT (do inglés, Dymethyl Terephthalate) com o
etileno glicol — EG (do inglés, Ethylene Glycol), entre 170 e 210°C a 100 kPa (AWAJA e
PAVEL, 2005). Esta € uma via antiga, ainda hoje utilizada por alguns fabricantes;

2. Esterificacdo direta do acido tereftalico — PTA (do inglés, Terephthalic Acid) com etileno
glicol entre 240 e 260°C e 300 a 500 kPa (AWAJA e PAVEL, 2005). Esta é a via mais

moderna.

Independente da via quimica utilizada, as resinas PET s&o obtidas em duas etapas:

1. Pré-polimerizacdo/policondensacdo em fase liquida;

2. Pds-condensacdo em estado solido.
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O motivo de se utilizar um segundo processo é que para muitas aplicacdes a massa
molecular média de 20.000 g.mol™ ndo é suficiente para o processamento ou entdo para ob-
tencdo de artigos com propriedades adequadas ao uso. Assim, 0 polimero segue para uma
segunda etapa de polimerizacdo realizadas em temperaturas abaixo de seu ponto de fusdo, a

pos-condensacao em estado sélido (SOFRI, 2005).
2.1.2 Pré-Polimerizacdo/Policondensacao em Fase Liquida

A Pré-Polimerizacao/Policondensacédo sdo as etapas iniciais do processo, até a forma-
cdo do intermediério tereftalato de bis-2-hidroxietil — BHET (do inglés, Bys(2-hydroxyethyl
Terephthalate)). Durante a sintese do BHET ha a formacdo de dgua ou metanol (dependendo
da via reacional utilizada ser por PTA ou por DMT). Extraem-se estes insumos indesejaveis
continuamente do meio reacional (agua e metanol) por colunas de destilacdo. Na parte final
faz-se a polimerizacdo do mondémero de PET propriamente dita. O fluxograma tipico do pro-

cesso € mostrado na Figura 2.

-

AGUA
DESCARTE
FTA

Aditivos
N
i 2

Preparagio Esterificagio Pré-polimerizagio Polimerizagdo

Figura 2. Fluxograma de Processo de Pré-polimerizagdo/policondensacéo do PET (SOFRI, 2005).

No processo entre 0 PTA e 0 EG a esterificacdo ocorre em dois reatores. No primeiro

ocorre a reacdo de pré-polimerizacéo, logo apds, os produtos sao arrastados pela agua e 0 EG



24

segue para o segundo reator, onde a formacdo do monémero atinge o seu nivel maximo. As
etapas de pré-polimerizacdo/polimerizacdo ocorrem sob vacuo onde o polimero é extraido
continuamente por uma bomba de engrenagens e forcado através de uma matriz de extruséo,

onde sdo formados os granulos com baixa cristalinidade e formato cilindrico (SOFRI, 2005).

2.1.3 Pds-Condensacéo no Estado Sélido

Para que o PET possa ser utilizado na fabricacdo de garrafas e outros produtos com
propriedades adequadas, é necessario que o peso molecular médio seja maior do que aquele
obtido na policondensacdo em fase liquida. Na etapa de pds-condensacdo o PET granulado
com baixa cristalinidade é submetido a processos térmicos por algumas horas em atmosfera
inerte (Figura 3). Neste processo 0 aumento da temperatura fornece a energia para aumentar a
mobilidade das cadeias e favorecer a reacdo de condensacdo do polimero e, a atmosfera inerte

é utilizada para arrastar os gases volateis subprodutos da reacdo (SOFRI, 2005).

Alimentagao de

Polimero Amorfo Nz 1
—Lg f i
1

1
I
1
1 Recuperagao |
de gases :

1

Pré-cristalizacao

Pj’_‘j Agua dYescane

Fluido para

cristalizagao aquecimento

Fluido para
PCs aquecimento

Polimeros
pos-condensados
L

=
A

Resfriamento

Figura 3. Fluxograma de Processo de Pds-condensacao do PET (SOFRI, 2005).

Em resumo, as trés reacdes da producdo industrial do PET podem ser realizadas de

acordo com a Figura 4.
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Figura 4. Polimerizagio do PET (ROMAO et. al., 2009).

= 12 etapa (pré-polimerizacdo): consiste na fabricacdo do oligbmero BHET. Nesta etapa, o

poliéster pode ser fabricado por duas rotas distintas:

a) Esterificagdo Direta:

Ok 0 alta Temp 8] o
" ‘c@df + 1 HO-CHy CHy OH —E—@&—O—CHQ-CHTO—
{ k -Hg
HO oH 7
PET n

PTA EG

Figura 5. Obtencdo do PET por Esterificacdo Direta (CHENIER e PHILIP, 1992).

A reacdo apresentada na Figura 5 € um exemplo classico de uma esterificacdo do tipo
Fisher feita por Whinfield e Dixon, na qual um alcool reage com um &cido e segue 0 meca-
nismo usual para aquela reacdo. O fato de cada molécula ser difuncionalizada leva a obtencéo

de um polimero na reacéo.
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b) Transesterificacdo:

0 0

n HSCO—E@(':'—OCHS + 2n HO=CHy-CHy OH

DMT EG
baixa Temp |- 2Zn CH50OH

0 0
HO—HzC—H,C—0-L - 0-CH,CHy-OH

BHET
Jﬁ

0 0
—54@7&—0—%2-%2—0—
PET n

Figura 6. Obtencdo do PET por Transesterificacdo (CHENIER e PHILIP, 1992).

Neste caso é utilizada a transesterificacdo entre o DMT e etileno glicol em uma razdo
1:2,4 removendo metanol por destilacdo, a medida que a sintese se processa. Sua polimeriza-

¢do se conduz na presenca de SbO3z como catalisador (ROMAO et. al., 2009).

= 2% etapa (policondensac¢do): o BHET é gradualmente aquecido a 280°C apds a sua sintese
na etapa de pré-polimerizagdo. Durante o0 aquecimento, a pressao interna do reator € redu-
zida para valores abaixo de 1,3 x 10° Pa e, consequentemente, o grau de polimerizacdo é
elevado para 100. O tempo reacional total (destas duas etapas preliminares) pode variar de

5 a 10 horas e o etileno glicol é obtido como subproduto (ROMAO et. al., 2009).

= 3 etapa (polimerizacdo): € realizada a uma temperatura entre a temperatura de transicdo
vitrea e a temperatura de fusdo, sendo utilizada para a producdo de PET com alta massa

molar (>30.000 g.mol™) (ROMAO et. al., 2009).

Devido a sua natureza semicristalina, as propriedades da resina é dependente de fato-

res estruturais, tais como: o rearranjo das macromoléculas, o tamanho e perfeicdo dos crista-
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litos, tamanho e distribuicdo das regides amorfas e cristalinas (Figura 7) (BRITO et. al.,

= )
s;.:-___—-':“e:

2012).

Regido Amorfa

Figura 7. Estrutura semicristalina do PET.

De acordo com a temperatura o PET pode cristalizar a partir do estado fundido (melt)
ou por aquecimento a partir do estado vitreo, de acordo com o representado na Figura 8

(BRITO et. al., 2012).

Resfriamento
Lento

Resfriamento | SEMI-CRISTALINO

Répido

Temperatura

Re-aquecimento

AMORFO

Tempo

Figura 8. Influéncia da Temperatura e da Forma de Resfriamento na Estrutura do PET (BRITO et. al.,
2012).

Onde:
= Tpéatemperatura de fusdo, entre 255 e 265 °C;

= T,y éatemperatura de transicéo vitrea, entre 67 e 140 °C (AWAJA e PAVEL, 2005).
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2.2  POLI(TEREFTALATO DE ETILENO) - PET RECICLADO

A reciclagem do PET surgiu como resultado das necessidades pelo gerenciamento
adequado do lixo no meio ambiente. As duas principais razdes foram reduzir o volume do lixo
plastico e gerar materiais de maior valor agregado apds sua conversao (SPASESKA e
CIVKAROSKA, 2010). De acordo com os dados publicados pelo CEMPRE — Compromisso
Empresarial para Reciclagem — em 2011, o Brasil consumiu 505.000 toneladas de resina PET
na fabricacdo de embalagens em 2010. Entre os polimeros reciclados, o PET é o que apresenta
0 maior sucesso, cujo simbolo de material reciclado esta representado na Figura 9 (ZEUS,

2010).

N
D
PET

Figura 9. Simbolo de Reciclagem do PET (ZEUS, 2010).

Para que o PET possa ser reciclado industrialmente na forma de flakes ele deve aten-
der a requisitos minimos para seu processamento, conforme € definido na Tabela 3. Os fatores
que mais interferem no reprocessamento do PET reciclado sdo os niveis de contaminantes

presentes (JANKAUSKAITE et. al., 2008).

Tabela 3. Requisitos Minimos para que o PET possa ser Reprocessado (JANKAUSKAITE et. al.,

2008).
Propriedade Valor

Viscosidade Intrinsica (1) >0,7dl.g"

Temperatura de Fuséo (Tr) > 240°C
Corantes <10 ppm

Metais <3 ppm

PVC <50 ppm
Poliolefinas <10 ppm
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Oromiehie e Mamizadeh (2004) realizaram um estudo de como o PET reciclado (R-
PET) pode ser adicionado ao PET virgem (V-PET) em seu processamento. A mistura destes
polimeros foi realizada em diferentes propor¢des em processos de extrusdo, a fim de caracte-
rizar as suas propriedades fisicas, térmicas e mecéanicas. Também foi analisada a variacdo da
viscosidade intrinseca de duas amostras de blendas (R-PET/V-PET). Foi constatado um de-
caimento da massa molecular quando houve um aumento da propor¢cdo de R-PET e, as

propriedades foram melhoradas ao adicionar uma propor¢do maior de V-PET nas blendas.

2.2.1 Reciclagem Brasileira de PET

Conforme disponibilizou a ABIPET em seu sexto censo realizado em 2011, no ano de
2010 o Brasil ocupou o segundo lugar nos indices da reciclagem mundial de PET (Figura 10),

sendo o grande pais reciclador o Japdo que reciclou 72,1% do PET produzido (ABIPET,

2010).
EUA - 29,1%
Argentina 34,0%
Australia 42,3%

Europa 55,0%

Brasil 56,0 %
Japao 72,1%
0,0 100 200 30,0 400 500 60,0 70,0 80,0

Figura 10. indice de Reciclagem em 2009 (ABIPET, 2010).

A Figura 11 mostra o crescimento do material reciclado nos ultimos oito anos. As
garrafas sdo recuperadas principalmente atraveés de catadores e cooperativas; um pequeno per-

centual € advindo de fabricas e da coleta seletiva operada pelos municipios (ABIPET, 2012).
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Figura 11. 8° Censo: Evolucao da Reciclagem de PET no Brasil (ABIPET, 2012).

O porte das empresas brasileiras de reciclagem é classificado como sendo de grande
porte. Cerca de 80% delas apresentam capacidade de reprocessamento do PET pds—consumo

acima de 50 toneladas mensais (ABIPET, 2012).

Segundo Franca (2010), o setor movimenta 1,1 bilhGes por ano. O grande desafio esta
no aperfeicoamento do sistema de coleta seletiva nas maos do setor publico, pois muita maté-
ria — prima vai parar nos lixdes ou aterros controlados. Este é o principal motivo pelo qual o
custo brasileiro do PET coletado é, em média, R$ 1,20/kg, enquanto nos Estados Unidos,
mesmo sendo um pais em expansdo neste setor, custa em torno de R$ 0,80/kg. A maior fatia
do mercado é demandada pelo setor téxtil, resinas e embalagens que corresponde a 72% do

mercado brasileiro.

A preocupacdo da sociedade com o impacto ambiental dos residuos pos—consumo vem
aumentando a cada dia. A lei n° 12.305/10, que institui a Politica Nacional de Residuos Soli-
dos (PNRS) aplicada pelo Ministério do Meio Ambiente, contém 0s instrumentos necessarios
para enfrentar os principais problemas ambientais, sociais e econdmicos decorrentes do ma-

nejo inadequado dos residuos sélidos. Ela regulariza e institui responsabilidades para toda
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cadeia de geradores de residuos: fabricantes, importadores, distribuidores, comerciantes e ti-
tulares de servicos de manejo dos residuos sélidos urbanos na logistica reversa dos residuos e

embalagens pré e pés-consumo (PNRS, 2010).
2.3 PET RECICLADO EMBALAGENS DE ALIMENTOS

Materiais como o vidro, aco e aluminio tém sido reciclados para a aplicacdo em
embalagens com uso direto em produtos alimenticios por atuarem como barreira aos
contaminantes, impedindo a penetracdo dos mesmos e também por estarem prontamente lim-

pos nas temperaturas usadas em suas reciclagens (CRUZ et. al., 2011).

Uma caracteristica importante do PET virgem, decisiva na escolha para sua larga apli-
cacdo nas industrias de embalagens de alimentos, esta em ndo haver nenhum efeito colateral
de sua utilizacdo no organismo humano. Uma questdo bastante discutida atualmente € o risco
que envolve a utilizacdo de polimeros reciclados pds—consumo para acondicionar alimentos,
bebidas e farmacos, devido a possivel contaminacdo. No mercado de embalagens brasileiro,
32% dos materiais poliméricos é destinado aos alimentos e, desta fatia 71% ¢é atribuido ao
poli(tereftalato de etileno) nas industrias, como por exemplo as de envase de bebidas

(ROMAO et. al., 2010).

Em 26 de marco de 2008 foi publicada pela Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria—
ANVISA a nova resolucdo RDC n° 20 a respeito da utilizacdo de PET pds—consumo reciclado
grau alimenticio, destinado a entrar em contato com alimentos. Este regulamento tem como
objetivo estabelecer requisitos gerais e critérios de avaliacdo visando consolidar a utilizacdo
de embalagens PET fabricadas com composicGes variaveis de PET virgem e pds—consumo
reciclado descontaminado (ambos, grau alimenticio) destinados a entrar em contato com ali-
mentos. Este novo regulamento prevé que as empresas recicladoras operem com as

tecnologias denominadas superclean® e bottle—to—bottle® para a producdo do PET reciclado
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grau alimenticio. Essas tecnologias sdo aprovadas pela agéncia norte-americana Food and
Drug Administration-FDA (FDA, 2010) e pelo Instituto Fraunhofer, da Alemanha (ROMAO

e DE PAOLI, 2009).

Na pesquisa realizada por Konkol et. al. (2003), os autores realizaram a caracterizacao
de flakes oriundos de garrafa PET pds—consumo, que revelou, apds o processo de lavagem e
secagem, a presenca de 26 substancias, com niveis de contaminacéo entre 10 e 180 mg.kg .
Dentre estas, foram identificadas seis substancias importantes: o acido dodecandico (nocivo a
partir de 1.200 mg.kg™), 2-butoxietanol (nocivo a patir de 1.000 mg.kg ™), limoneno e metil-
salicilato (nocivo acima de 800 mg.kg™) e 2—metilnaftaleno (nocivo a partir de 215 mg.kg ™).
A concentracdo maxima no PET permitida pela FDA é de 215 mg.kg ™ (concentracdo méaxima
numa dieta diaria destes contaminantes). Este estudo também constatou que o tamanho dos
flakes de PET é uma variavel importante na quantidade das substancias extraidas, que au-
mentam com a diminuicdo do tamanho do material moido, uma vez que ocorre um aumento
da sua area superficial. Assim, o monitoramento dos niveis de contaminacdo de flakes de PET
requer uma analise representativa do material, com relacdo ao seu tamanho.

Os estudos descritos anteriormente (KONKOL et. al., 2003) reforcam a necessidade
da utilizagdo de processos de reciclagem que assegurem a pureza do material de forma a ndo
comprometer a salde dos consumidores. Entretanto, 0s contaminantes presentes na resina
reciclada podem ser extremamente variados, o que dificulta uma anélise qualitativa mais rigo-
rosa sobre sua identificacédo e toxicidade. Assim, a utilizacdo de polimeros reciclados visando
a confeccdo de embalagens plasticas para contato com alimentos deve atender guias de segu-
ranca estabelecidos pelas agéncias reguladoras que tratam da adequacdo de materiais para
contato com produtos alimenticios. Nos Estados Unidos, este controle é feito pela FDA, na
Europa, pela European Food Safety Agency—-EFSA (EFSA, 2010), e no Brasil pela Agéncia

Nacional de Vigilancia Sanitaria— ANVISA (ANVISA, 2010).
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Em 1992, a FDA publicou o primeiro guia desenvolvido para assistir empresas interes-
sadas em testar a seguranca de Seus processos na producdo de materiais reciclados aptos a
entrarem em contato com produtos alimenticios. Desde entdo, algumas consideracdes adicio-
nais foram feitas, permitindo a utilizacdo de resinas recicladas, tais como o PET, via processo
quimico. Ja a reciclagem mecénica é permitida desde que o fabricante comprove cientifica-

mente a eficacia do processo na producdo de materiais com pureza adequada.

A pressdo externa de algumas multinacionais com interesse no mercado brasileiro e a
necessidade de colaborar para a ampliacao dos indices de reciclagem tornaram possivel uma
abertura na legislacdo brasileira para a aplicacdo de PET reciclado para contato direto em em-
balagens de alimentos, ou seja, sem a necessidade da utilizacdo do polimero virgem como
barreira interna. Como ja mencionado, por meio da resolucdo RDC n° 20, a ANVISA estabe-
leceu a possibilidade para producdo de PET reciclado para contato direto com alimentos. A
principal exigéncia para tal finalidade é o registro do produto na ANVISA, onde o rétulo da
embalagem deve conter o0 nome do produtor, numero de lote e a expressdo PET-PCR (PET
pos—consumo reciclado), além da utilizacdo de tecnologias aprovadas pela FDA ou outra
agéncia reconhecida, que comprovem a limpeza e descontaminacdo do material reciclado de

forma a impedir a migracdo dos possiveis contaminantes da resina para o alimento.
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2.4

TECNOLOGIAS NOS PROCESSOS INDUSTRIAIS

A adequacdo do material plastico reciclado visando o acondicionamento de alimentos

ou bebidas, seguindo o guia sugerido pela FDA, pode ocorrer por meio da reciclagem meca-

nica utilizando as tecnologias (i) superclean®, (ii) flake—to—resin® e (iii) bottle—to—bottle®,

todas desenvolvidas para a produgdo de PET reciclado grau alimenticio (CONTIO et. al.,

2010).

(i)

(i)

Superclean®: consiste em submeter 0 PET a uma etapa de lavagem intensa com
produtos quimicos a temperaturas proximas de 260°C sob pressdo. Apds essa etapa, 0
material € exposto ao vacuo durante periodos de tempo pré—determinados com poste-

rior filtragem;

Flake-to—Resin® (FTR): combina a producdo de PET virgem e reciclado,
descontaminado via superclean, em um Unico processo. Este é constituido de um
reator onde ocorre a esterificacdo e policondensacao para a producao do pré—polimero
virgem, que abastece a linha principal do processo. Em uma segunda linha, flakes de
PET p6s — consumo séo parcialmente despolimerizados com etileno glicol até atingir
um grau de polimerizacdo semelhante ao do pré—polimero virgem. A Ultima etapa do
processo consiste na unido das linhas de producéo, onde ocorre a mistura do PET p0s—
consumo (parcialmente despolimerizado) com o pré—polimero virgem. Esta tecnologia
permite 0 aumento da viscosidade intrinseca, remog¢do dos contaminantes pos — con-
sumo e dos subprodutos gerados pela polimerizacdo devido a combinacdo de alto
vacuo (aproximadamente 100 Pa), temperatura (acima de 270°C) e tempo de residén-
cia (acima de 60 minutos). Apds a policondensacdo, a massa polimérica resultante é

convertida em pellets, que sdo diretamente utilizados para a confeccdo de pré—formas;
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(iii)

Bottle—to—bottle® (BTB): é o processo de reciclagem das garrafas PET utilizando as
mesmas em novas embalagens. O BTB corresponde a uma etapa adicional do processo
de reciclagem tradicional. O material pds—consumo é separado, lavado por um pro-
cesso eficiente, de forma a retirar os residuos (contaminantes), cortado (moido) e
depois encaminhado para a extrusdo. Apds ser derretido, ele é misturado ao PET vir-
gem. A etapa adicional corresponde & passagem por um reator de policondensacéo,
onde ocorre 0 aumento da viscosidade do PET. Durante a policondensacéo a resina é
submetida a uma temperatura de 270°C por um periodo superior a 15 horas em atmos-
fera inerte ou vacuo. Isto garante a eliminacdo dos possiveis contaminantes, bem como
aumento de massa molar. Apos todo este processo, 0 material estara pronto para ser

aplicado no desenvolvimento de novas embalagens (CONTIJO et. al., 2010).

Nos Estados Unidos da América (EUA), a reciclagem de polimeros para contato com

alimentos é permitida desde 1990. Atualmente, este pais apresenta-se como um dos que mais

reciclam polimeros para esta finalidade, atingindo diversos produtos, como bebidas e embala-

gens para alimentos pereciveis e ndo pereciveis, como mostrado na Figura 12.

W Garrafas e Bebidas; 26%

Embalagens para
Alimentos nao
Pereciveis; 19%

W Ovos; 7%

Embalagens Fast
Food; 4%

W Frutas; 13%

B Vegetais; 21%

® Comida Congelada; 7%

M Embalagens Fast Food; 4%

i Copos Descartdveis; 3%

Figura 12. Aplicagdes de Polimeros Reciclados para Embalagens Destinadas a Entrar em Contato

com Alimentos (CRUZ et. al., 2011).
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Em junho de 2010, a FDA autorizou 137 empresas de reciclagem de diversos tipos de
polimeros a produzirem embalagens de alimentos (FDA, 2010). O ascendente uso dos polime-
ros reciclaveis nos Estados Unidos é explicado, dentre outros fatores, pela criacdo da
regulamentacdo que exige a utilizacdo de até 25% da resina reciclada na composicéo total na
confeccdo de embalagens. Dentre os polimeros reciclados, o PET é o mais utilizado para a
confeccdo de embalagens alimenticias (Figura 13), o que pode ser explicado pelo grande con-
sumo de bebidas nédo alcodlicas carbonatadas, que gera grandes quantidades de embalagens de

rapido descarte neste pais (CRUZ et. al., 2011).

Embalagens
PEAD; 7% FastFgad:

il

W PET; 74% W Outros; 4% W P5; 12% @ PEAD; 7% G PP; 2% & PEN; 1%

Figura 13. Uso dos Polimeros Reciclados para Contato com Alimentos (CRUZ et. al., 2011).

No Brasil, pelo menos dois fornecedores ja atuam no mercado oferecendo o sistema de
reciclagem bottle—to—bottle® para a producdo de PET grau alimento, as alemds OHL Enginee-
ring e a Krones. A empresa Bahia PET foi & pioneira no desenvolvimento de reciclados para
contato com alimentos, por meio do processo bottle—to—bottle®, que utiliza tecnologia desen-
volvida na Alemanha com aprovacdo da FDA. Apds a liberacdo da ANVISA para esta
empresa, outras recicladoras, como a fluminense CPR e Global PET, entraram com pedido de
autorizacdo. Porém, devido a lei ser recente, somado com a forte oposi¢do da sociedade no

uso de reciclado em contato com o alimento, ainda hd uma caréncia grande de dados e infor-
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macdes a respeito deste mercado no Brasil (CRUZ, 2005). A empresa de reciclagem
pernambucana FROMPET utiliza o processo de reciclagem por hiperlavagem de maquinario
linha VENAZETTI para fabricacdo de resinas, possui aprovacdo da FDA (Estados Unidos),

Instituto Fraunhroufh (Alemanha) e ANVISA (Mercosul).

2.5 TIPOS DE RECICLAGEM

No Brasil € comum a aplicacdo de conceitos definidos pela Sociedade Americana de
Ensaios de Materiais, American Society for Testing and Materials—ASTM (ASTM, 1991). Este
Orgdo descreve os diversos tipos de processos para reciclagem como: primaria, mecanica,

quimica e energetica.

A reciclagem de materiais poliméricos a partir do lixo, incluindo o PET, pode ser ob-

tida por trés tipos de processos (CAMPANELLI et. al., 1993):

1. Reciclagem Primaria: consiste no reaproveitamento e conversdo das sobras de apa-
ras plasticas por métodos de processamento padrdo em produtos com qualidade e
caracteristicas equivalentes agquelas dos produtos originais feitos com material vir-
gem. Este processo continua a ser 0 mais popular, pois é o mais simples e 0 mais

barato (SPINACE e DE PAOLI, 2005);

2. Reciclagem Mecanica: nesta abordagem, o PET é separado de seu agregado
contaminante e pode ser facilmente reprocessado em granulos na extrusao
convencional. Esta reciclagem inclui a triagem, lavagem, moagem, secagem sepa-
racdo dos residuos, a reducdo do tamanho e a fusdo, ou seja, sdo novamente
extrudados e peletizados para geracdo dos novos produtos (Figura 14). A principal
desvantagem deste tipo de reciclagem ¢ a perda das propriedades do produto em

cada ciclo. Isto ocorre uma vez que ha diminuicdo da massa molecular da resina
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devido a cisdo provocada pela presenca de dgua e de impurezas acidas. Uma estra-
tégia para minimizar esses efeitos € utilizar secagem intensiva e compostos

extensores de cadeia (SPINACE e DE PAOLLI, 2005);

SAIDA DE AR

SAIDADE AR

SAIDA DE AR

Y-

1
1 -

. : : = 4 6 .
Y72 FTI! is
L

Figura 14. Fluxograma do Processo. (1) Moinho; (2) Ciclone; (3) Alimentagdo do Silo; (4)
Alimentador de Forca; (5) Sistema de Ar; (6) Extrusora; (7) Sistema de Filtragem; (8) Tanque
de Resfriamento; (9) Torre de Secagem; (10) Granulador; (11) Ciclone; (12) Removedor de
Fumos (DATYE et. al,, 1984).

Reciclagem Energética: consiste em um processo tecnoldgico de recuperacao da
energia contida nas sobras de aparas ou em residuos plasticos pds-consumo por in-
cineracdo a altissimas temperaturas. Este método estd amplamente sendo acusado
de causar impactos ambientais negativos e risco danoso a saude, pois liberam no ar

substancias toxicas, como as dioxinas (SPINACE e DE PAOLLI, 2005).

Reciclagem Quimica: é o processo que ocorre através da quebra das cadeias poliméri-
cas que por meio de reacbes de despolimerizagdo produzem mondémeros ou
oligdbmeros. Neste processo, a geracdo de subprodutos, os quais sdo destinados para

outros setores industriais, também é comum. O processo de reciclagem quimica do
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PET se divide em: (i) Glicdlise, (ii) Metandlise e (iii) Hidrélise (SPASESKA e

CIVKAROSKA, 2010).

(i)

(i)

Glicdlise: € um processo de despolimerizacdo molecular por transesterificacdo
entre o grupo funcional éster do PET e um diol, frequentemente o etileno glicol
em excesso para obter o BHET, que é um substrato para a sintese de PET e

outros oligdmeros (Figura 15) (X1 et. al., 2005).

—[—oc@—coocmcmoﬂ; +  HOCHCH20H
PET EG

|

—Eoc-@—coocmcmoﬂa

Oligbmeros

HOCH2CH200C~/_)-C00CH2CH2006<_)~COOCH;CH;0H
Dimero de BHET

HOCHZCHZ(I)C—@—COOCH2CH2OH
BHET

Figura 15. Despolimerizagdo do PET com EG (XI et. al., 2005).

A principal vantagem deste método é que ele pode ser facilmente inte-
grado em uma planta convencional de producdo de PET. A principal
desvantagem é que os produtos de reacdo nao séo produtos quimicos distintos,
0 BHET juntamente com oligdbmeros superiores é dificil de purificar com as

técnicas convencionais.

Metandlise: utiliza a degradacdo do PET com metanol (MeOH) a altas
temperaturas e altas pressées formam os produtos: dimetil tereftalato (DMT) e

etileno glicol (EG). A vantagem deste método € que a metandlise pode ser
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aplicada na linha de producdo formando DMT produzido idéntico ao DMT
virgem. A desvantagem inclui o alto custo associado a separagdo e refino da

mistura dos produtos de reacdo (DATYE et. al., 1984);

2.5.1 Despolimerizacao do PET Reciclado por Hidrolise

Segundo Karayannids e Achilias (2007) a hidrolise do PET é um método de recicla-

gem gue pode ocorrer em meio acido, alcalino ou neutro.

A reciclagem do PET pode ser realizada de varias maneiras. A hidrolise em pH neutro,
na presenca de agua, apresenta altas taxas de despolimerizacdo quando esta esta submetida a
temperaturas proximas de seu ponto de fusdo (aproximadamente 250°C), ou por sistemas
pressurizados. A hidrélise do PET (Figura 16) € um processo de cisdo simples que ocorre de
forma aleatdria formando moléculas de baixa massa molar com grupos carboxilicos ou hidro-

xilicos nas extremidades (Grupos Carboxilicos Terminais).

0 0 0 0
I Il [l I

OH—[C—@ C-O-CH>-CH,-O]-H + O ——* OH- C-@- C-OH + HO-CH,-CH,-OH

PET TPA EG

Figura 16. Hidrolise do PET em H,O (CAPARANGA, et. al., 2009).

O é&cido nitrico e o sulfarico sdo utilizados porque catalisam a reacdo de hidrolise

(Figura 17) (NIKLES e FARAHAT, 2005).
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Figura 17. Degradagdo do PET Catalisada por H,SO, (DATYE, et. al., 1984).

De acordo com Mancini e Zanin (2002), a despolimerizacdo do PET ocorre
preferencialmente através de hidrolise alcalina. Em seus estudos foram quantificadas as
diferencas em solucdes aquosas 7,5 mol.L™, de 4cido acético, 4cido sulfirico, acetato de sodio
e hidréxido de sddio, submetidos a pressdo atmosférica e temperatura de 100°C, com o obje-
tivo de obter acido tereftalico. As solucGes de &cido acético e acetato de sodio praticamente
ndo degradaram o PET em cinco dias de reacdo, enquanto a solucéo de acido sulfarico permi-
tiu 80% de despolimerizacdo no periodo. A solucdo de hidroxido de sodio foi considerada a
melhor, pois despolimerizou 95% do PET, cujo PTA obtido apresentou propriedades seme-
Ihantes aos do &cido tereftalico petroquimico, com pureza superior a 99%. A Figura 18 mostra
a formacdo do acido tereftalico (PTA), solucdo de etileno glicol (EG) e tereftalato de dissddio

(Na,PTA) através da hidrdlise alcalina do PET em hidroxido de sodio (NaOH).



42

Z-CHZ-O-C

II
-O-CH
lNaOH
II
-O-Na + HOCHZCHZOH +

Na2 PTA

ﬁ
-O-CH3CH; |

Ao

PTA

Figura 18. Hidrdlise Alcalina do PET em Solucédo de NaOH (MANCINI e ZANIN, 2002).

Atualmente, para se obter o maior rendimento em formagdo de PTA é utilizada a

hidrélise alcalina seguida da adigdo de &cido (Figura 19

). Este processo apresenta a vantagem

de resultar produtos de reacdo com pH aproximadamente neutro.

ONa -+ nHOCH,CH,OH + H,0

ﬁ
H——O—CH2CH2—O—C
l 2nNaOH
il il
o b

O=O

Figura 19. Obtencdo do Na,PTA pela Degradacdo em NaOH.

O sal de Na,PTA (tereftalato de dissodio) € acidificado continuamente com acido

sulfirico para se obter mais PTA, como mostra a Figura

20 (ACHILAS et. al., 2009).

[ [
C—ONa + S0, —> HO—C

vy

NaO—C

i l
@C_OH + NﬂzSO4

0

Figura 20. Reacéo de Acidificacdo do Na,PTA.

No trabalho realizado por Curti e Rufolo (2006),

0 PET pos — consumo, obtido a partir

de garrafas, foi submetido a reciclagem quimica usando solugdo de hidréxido de sédio em
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etileno glicol. Foi verificado que o rendimento da reacdo e a cinética de despolimerizacao

foram influenciados pela velocidade de agitacdo do meio reacional.

Spaseska e Civcaroska (2010) realizaram a hidrdlise alcalina (NaOH de 5 e 15% em
massa) em flakes de garrafa PET pds-consumo a 80 e 120°C. No trabalho foi medida a influ-
éncia do tempo e da concentracdo na percentagem de PTA produzido. Concluiram que ambos
0s processos apresentam elevado percentual de degradacdo e ocasionavam um aumento em
massa significativo de Na,PTA imerso na solucdo. Houve aumento no rendimento da reacao

ao longo do tempo de exposicdo do PET ao meio de degradacéo.

No trabalho publicado por Mancini et. al. (1998) os resultados indicam que 0 nimero
de grupos carboxilicos terminais aumentou cerca de 300% da primeira até a quinta recicla-
gem, indicando quebra de cadeias. Como também, indicou aumento de cristalinidade das
cadeias do polimero advindas da degradacdo mecanica sofrida pelo polimero no processo de

reciclo.

Al-Abdulrazzak et. al. (2002) determinaram as concentracdes de grupos carboxilicos e
hidroxilicos terminais em filmes de PET, sintetizados em laboratorio. Os autores utilizaram o
método da substituicdo de hidrogénios terminais por deutério. O estudo possibilitou a identifi-
cacdo e atribuicdo dos picos dos dois diferentes grupamentos. Adicionalmente, foram obtidos
erros relativos entre 0 método de analise proposto e 0 método padrdo em uma faixa de 3,3 a

12,0%.

Carvalho et. al. (2012) utilizaram hidrolise basica de PET pds-consumo para a produ-
cdo de &cido tereftalico por reciclagem quimica e uso de catalisadores. A pureza do acido
produzido foi determinada por titulacdo indireta (titulacdo de retorno) e a degradacdo do PET
foi calculada atraveés da relagdo massica entre a massa de PET que resultou ao final da reagéo

e a sua massa inicial (Tabela 4). Foram testados trés catalisadores em reacGes realizadas em
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triplicata durante 5 horas a 90°C, em solucdo de NaOH. O catalisador facilita a despolimeri-
zacdo do PET pelo ataque dos anions OH" através de um mecanismo interfacial (Figura 21). O
acido tereftalico retorna a fase aquosa. Dentre os catalisadores testados, 0o HDMEA se mos-

trou mais viavel economicamente na geracdo de resultados satisfatorios.

Tabela 4. Rendimentos das Reagdes de Hidrolise (CARVALHO et. al., 2012).

Catalisador Rendimento (%) Degradacgéo de PET (%) Pureza (%)

HTMA 81,0 90,0 98,0
HDMEA 87,0 93,0 97,0
HDMBA 50% 38,0 52,0 97,0

Onde: HTMA: Brometo de hexadecil — trimetil — amémio; HDMEA: Brometo de hexadecil —
dimetil — etil — amoénio; HDMBA: Solugdo aquosa de cloreto de hexadecil — dimetil — benzil —aménio

50%.

(0] O
/\\/O 2
0 H 2n NaOH

HO 90°C. 5h NaO

ONa , HO /\\/OH

0] n (0]
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NaO + H;O > HO
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Figura 21. Reacdo de Hidrolise Bésica do PET (CARVALHO et. al., 2012).
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26  ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO

A origem da espectroscopia no infravermelho se inicia no século XIX com o trabalho
pioneiro do masico e astronomo alemao Frederick William Herschel. Essa técnica alcangou
grande desenvolvimento devido a potencialidade que apresentou na caracterizacdo e quantifi-
cacdo de diferentes espécies quimicas. Inicialmente, devido as limitacGes instrumentais, 0s
trabalhos envolvendo espectroscopia em quimica restringiram-se basicamente a identificacdo
e quantificacdo de algumas poucas espécies quimicas em casos bem especificos. Posterior-
mente, com o desenvolvimento de equipamentos mecanicos e Opticos mais precisos as

aplicacdes foram ampliadas.

O desenvolvimento dos espectrofotdmetros com Transformada de Fourier, da informa-
tica e a introducdo de recursos matematicos mais sofisticados, expandiram as fronteiras para
as regides espectrais no infravermelho proximo e médio. Isso desencadeou um surpreendente
interesse de varios grupos académicos de pesquisas, governamentais e industriais, na tentativa
de desenvolver metodologias de analise, trazendo como consequéncia o impacto direto no
crescimento da producdo e produtividade industrial, reducdo de gastos e da quantidade de
residuos industriais. A funcionalidade e os beneficios oferecidos pela espectroscopia no infra-
vermelho, principalmente a espectroscopia no infravermelho préximo, atualmente sédo

incontestaveis (SKOOG et. al., 2002).

A Figura 22 apresenta as principais radiacGes presentes na natureza. Tais radiagdes se
diferenciam em termos de energia. As diferencas se ddo em termos de comprimento de onda

ou frequéncia de vibracao.
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Figura 22. Espectro Eletromagnético na Regido do Infravermelho (SKOOG et. al., 2002).

A regido espectral do infravermelho (IR — do inglés, Infrared) compreende a radiacédo
com nimero de onda que varia de cerca de 12.800 a 10 cm™ ou com comprimento de onda de
780 a 100.000 nm. O espectro IR € usualmente subdivido em infravermelho préximo (NIR —
do inglés, Near Infrared), médio (MIR — do inglés, Middle Infrared) e distante (FIR — do
inglés, Far Infrared). A Tabela 5 apresenta os limites aproximados para cada regido espectral

(SKOOG et. al., 2002).

Tabela 5. Regifes Espectrais no Infravermelho (SKOOG et. al., 2002).

Comprimento  NuUmero de Freqiiéncia
Regido de Onda Onda Caracteristica
A (um) v (cm™) f (H2)

Infravermelfo 70295 1280024000 3.8x10%a12 x 104 Regido
Préximo (NIR) ’ ’ ' ' ’ ’ Harmdnica/Combinagdo
Infravermelho 14 12 Regido de

L o 2,5a50 4.000 a 200 1,2x107a6,0x10 . N N
Médio (MIR) a a X anox Vibragdo/Rotacéo
Infravermelno o, - 1 000 200210  6,0x102a30x 10"  Regido de Rotagdo

Distante (FIR)

A radiacdo infravermelha ndo € energética o suficiente para causar as transicGes ele-
tronicas. A absorcédo da radiacdo na regido do infravermelho provoca a alteracdo da amplitude

das vibracdes da molécula. Contudo, para absorver esta radiacdo, a molécula precisa sofrer
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uma variacdo no momento de dipolo como consequéncia do movimento vibracional e rotacio-
nal. Moléculas homo-nucleares como O,, N, e Cl, ndo sofrem variac6es efetivas no momento
de dipolo, consequentemente essas substancias nao absorvem na regidao do NIR.

Em geral, os espectros NIR estdo associados a grupos funcionais que apresentam liga-
¢do muito polarizada como C-H, N-H, O-H e S—H. Esta regido espectral é caracterizada por
apresentar intensidade fraca, cerca de 10 a 100 vezes inferiores aquelas observadas no MIR e
FIR (PASQUINI, 2003).

A espectroscopia NIR tem sido potencialmente aplicada a solucdo de diversos proble-
mas analiticos, sendo uma realidade nos mais variados setores da cadeia produtiva. Por
exemplo, o Canada certifica o teor de proteina total dos gréos de cereais exportados utilizando
medidas de espectros NIR diretamente nos graos, em um procedimento que ndo requer mais do
gue alguns minutos para ser efetuado. Comparando este método com o método de referéncia
usado para a mesma finalidade, o Método de Kjehldal (FEEMA, 1983), fica evidente a impor-
tancia de se desenvolver metodologias analiticas, simples, baratas, que ndo destruam a
amostra e ndo produzam residuos quimicos prejudiciais ao homem e ao meio-ambiente

(BAIULESCU e STOICA, 2004).

Uma das vantagens do NIR em relacdo ao MIR é que os instrumentos operados nessa
regido podem ser construidos utilizando sistemas dpticos semelhantes aos que operam na re-
gido do Ultra — Violeta e Visivel. Em geral, esses instrumentos sdo mais robustos quando
comparados aos que operam na regido do MIR, pois sua Optica € menos sensivel a umidade do
ar. Os instrumentos na regido do MIR tambeém s&o eficientes; entretanto, possuem um custo

mais elevado (VASCONCELOS, 2011).

De acordo com a Figura 23, as vibrages podem ser classificadas nas categorias de

estiramento e deformacdo. Uma vibracdo de estiramento envolve uma variagcdo continua na



48

distancia interatdmica ao longo do eixo da ligacdo entre dois atomos. Ja as vibracdes de de-
formacdo sdo caracterizadas por uma variacdo do angulo entre duas ligacdes. As vibracdes
sdo dos tipos: deformacao simétrica no plano, deformacéo assimétrica no plano, deformacao

simétrica fora do plano e deformacéo assimétrica fora do plano (HOLLER et. al., 2009).

Est ramento Estramento Deformagdo Angular
Assimétrico Simétrico Simétrica
Deformagao Angular Deformagao Angular Deformagaoe Angular
Assimétrica Assimétrica (LPlano) Simétrica {LPlano]

Figura 23. Modos Vibracionais das Moléculas no Infravermelho (OLIVEIRA, 2008).

Conforme observamos na Figura 23, as vibragdes de estiramento ou axiais podem ser
assimétricas ou simétricas, e as vibracdes de deformacdo angular sdo quatro as possibilidades:
descritas como tesoura (scissoring), balango (rocking), sacudida (wagging) e tor¢do (twisting)

(SKOOG, 2002).

A Figura 24 ilustra a medida de transmitancia (T) de um meio no qual incide a radia-
cao no infravermelho. A Transmitancia trata da fracdo da radiacdo incidente que é transmitida

pelo meio. A Transmitancia é determinada pela Equacédo 01.
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Figura 24. Feixe Infravermelho através de uma Amostra.

T-= :_ (01)

Onde: lp: é a intensidade do feixe infravermelho incidente na amostra;

I,: é a intensidade do feixe que transpde a amostra e é captada no detector.

A absorbéncia (A) de um meio, trata da fracdo da radiacdo incidente que é absorvida

pelo meio. A Absorbancia é determinada pela Equacgéo 02.

A=—Ioglo(:—1j=—long (02)

0

Para obtencdo dos espectros no infravermelho sdo utilizados, em geral, 0s seguintes

tipos de equipamentos:

= Espectrofotdmetros Dispersivos: que empregam monocromador baseado em rede de

difracéo;

= Espectrébmetros com Transformada de Fourier (FTIR): que empregam um

interferdmetro;

» Fotbmetros Nao Dispersivos: que empregam um filtro ou um gas absorvente, que sdo

usados para andlises de gases atmosféricos em comprimentos de onda especificos.
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Os espectros obtidos em equipamentos que utilizam transformada de Fourier sdo
registrados em poucos segundos e armazenados em um computador. A relacdo sinal/ruido
pode ser melhorada coletando-se dezenas ou centenas de interferogramas e calculando-se sua
média. Além do mais, comparado com instrumentos que trabalham usando disperséo, o espec-
trdmetro com transformada de Fourier oferece uma melhor relacéo sinal/ruido para uma dada
resolucdo, uma exatiddo de valores de frequiéncia muito melhor, rapidez e melhores condicdes
para a manipulacdo de dados (HARRIS, 2008).

A melhor relacdo sinal/ruido se deve, principalmente, ao fato de um espectrémetro
com Transformada de Fourier utilizar a energia do espectro inteiro, em vez de analisar uma
sequéncia de pequenas faixas de comprimento de onda disponibilizadas por um monocroma-
dor. A precisdo na reproducdo de valores de numeros de onda entre 0s espectros adquiridos
permitem que os instrumentos com transformada de Fourier estabelecam a média entre sinais
a partir de multiplas aquisicdes de dados, resultando em uma melhoria adicional na razao si-

nal/ruido (HARRIS, 2008).

Patterson e Ward (1957) iniciaram os estudos para determinar a concentracdo dos gru-
pos terminais do PET atraves da Espectroscopia no Infravermelho. Os autores desenvolveram
um meétodo para estimar a concentra¢do dos grupos O-H e COOH, simultaneamente a partir
do espectro de transmissdo de um filme de PET. A estimativa da concentracdo desses grupos
foi baseada no numero de hidrogénios terminais substituidos por deutério. Isto é possivel
atraveés da aquisicdo de um espectro de referéncia de uma amostra de polimero, na qual os
hidrogénios dos grupos terminais foram quantitativamente substituidos, sem afetar os protons
da cadeia principal. Deste modo, a amostra deuterada define o espectro de referéncia, do qual

sdo subtraidos os espectros a serem analisados.
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Zhang e colaboradores (1996) utilizaram a técnica de Patterson e Ward para a
determinacdo da concentracdo de grupos terminais e a viscosidade do Poli(etilenonaftaleno-
2,6- dicarboxilato) e do PET. Os autores deste trabalho também determinaram a viscosidade

intrinseca através da sua relacdo com o massa molecular medio.

2.7  PROPRIEDADES MECANICAS

Existem varios tipos de ensaios para caracterizar as propriedades mecanicas de poli-
meros. Eles podem ser estaticos, dindmicos, destrutivos ou ndo destrutivos, de curta duracéo
ou longa duracédo. A grande parte desses ensaios podem ser registrados por meio de curvas de
Tensdo - Deformacdo. A importancia dos ensaios Tensdo - Deformacédo deve-se as forcas ou
cargas a que 0s materiais sao submetidos quando em servico nas diversas aplicacfes industri-
ais. As condicdes de servigcos devem ser reproduzidas o mais fielmente possivel em um ensaio
de laboratédrio, de tal maneira que qualquer deformacédo decorrente de uma aplicacdo real ndo

seja excessiva e ndo provoque fratura (COSTA et. al., 1998).

Segundo Callister e Willian (2002), as propriedades mecanicas dos polimeros séo es-

pecificadas principalmente por:

1. Mddulo de elasticidade de Young (E),
2. Resisténcia a tragdo maxima ou na ruptura (Forca ou Tens&o);
3. Resisténcia ao impacto.
Os comportamentos tipicos tensdo — deformacdo dos polimeros sdo mostrados na
Figura 25, onde a curva (A) representa o0 comportamento de polimeros frageis, que apresentam
ruptura na regido elastica; a curva (B) caracteriza uma regido inicial elastica, seguida por es-

coamento e por uma Regido de Deformacdo Plastica até atingir a Ruptura; a curva (C) é
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totalmente elastica, tipica das borrachas e é caracteristica da classe dos elastdmeros®

(CALLISTER e WILLIAM, 2002).

Tensao (MPa)
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Figura 25. Grafico Tensdo — Deformagdo para Materiais Poliméricos. LRT: Limite de Resisténcia na
Ruptura. (A) Polimeros Frageis; (B) Regido Inicial Elastica, seguida por Escoamento e regido
de Deformacao Pléastica; (C) Regido Totalmente Elastica.

Um dos ensaios mecanicos mais comuns € o de tragdo (Figura 26). Neste, a amostra é
deformada ao longo do eixo longitudinal, usualmente até a fratura e deformada ao longo do

eixo longitudinal (TEIXEIRA, 2010).

Figura 26. Maquina Universal para Ensaio de Tracdo de Materiais Poliméricos.

“Elastémeros: polimeros que na temperatura ambiente podem deformar-se no minimo duas vezes o seu comprimento inicial,
retomando ao comprimento original rapidamente depois de retirado o esforgo(CALLISTER e WILLIAM, 2002).
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O grau até onde um polimero se deforma depende da magnitude da tensdo imposta. A
Tensdo (o) é definida pela Equagéo 03.
c=F/Ao (03)

Onde:

» F éaforcaaplicada, [Ibf ou NJ;

= A6 4rea da secdo transversal, [in® ou m?].
A Deformacao (¢) é definida de acordo com a Equacéo 04.
e=[(li—lo) /1] =Al/ly (04)
Na qual:

» |o é 0 comprimento inicial [mm];

= lié 0 comprimento instantaneo.

A quantidade li — lo € denotada como Al e é a Elongacdo de Deformacédo (TEIXEIRA,

2010).

A tensdo e deformacéo séo proporcionais entre si através da Equacéo 05.
c=Ec¢ (05)

Esta é conhecida como a lei de Hooke e a constante de proporcionalidade E (em PSI
ou MPa) é o mddulo de elasticidade de Young. Este mddulo pode ser pensado como a rigidez
ou uma resisténcia do material a deformagdo eléstica. Quanto maior o mddulo, tanto mais
rigido é o material, ou menor é a deformagéo elastica que resulta da aplicacdo de uma dada

tensdo (CANEVAROLO, 2006).
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O PET é um polimero com alto valor de modulo de Young (E). Em alguns processos o

polimero é acrescido de aditivos ou misturado a outros polimeros de modo a criar uma blenda

com a ductilidade® desejada.

As caracteristicas fisicas e mecanicas de produtos de PET dependem de uma combina-
cdo de variaveis que inclui as caracteristicas do material, sua composicéo, cristalinidade, ori-
entacdo molecular decorrente do processo e tensfes internas geradas durante a fabricacéo.
Como um polimero cristalizavel, o PET apresenta uma grande dependéncia de suas proprie-
dades com as condicdes de processamento (CANEVAROLO, 2006).

O PET apresenta o grau de cristalinidade que pode variar desde completamente
amorfo até quase inteiramente cristalino. Quando submetido ao ensaio de tracdo, ele apresenta

o alinhamento das cadeias seguido do aumento da resisténcia a ruptura e diminuicéo do alon-

gamento até a cisdo (quebra) das cadeias (Figura 27).
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Figura 27. Cadeias do PET Submetidas ao Ensaio de Tracéo.

® Ductilidade: é a medida do grau de deformagéo plastica que foi sustentada até a fratura.
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Nos estudos realizados por Alano (2009) foram comparados os valores de Resisténcia
a Tracdo e Alongamento na Ruptura de quatro corpos de prova retirados de garrafas PET no-
vas e de garrafas PET recicladas, como mostra a Tabela 6. A partir dessa simples analise estu-
dada ja é possivel observar uma reducdo do Alongamento até a ruptura das garrafas reci-
cladas, indicando que o material reciclado apresenta inicio de degradacdo comparavel a gar-
rafa de PET virgem. Os valores quanto as aplicacdes das garrafas recicladas em termos de
resisténcia até a ruptura sdo aceitaveis, visto que ndo houve mudanca estatisticamente signifi-

cativa em sua resisténcia a ruptura.

Tabela 6. Comparacdo das Propriedades Mecanicas do PET Novo e Reciclado (ALANO, 2009).

Resisténcia a Ruptura (MPa) Alongamento (%)
PET virgem PET Reciclada PET virgem PET Reciclada
1 150,4 1 154,6 1 12,4 1 5,0
2 132,3 2 156,1 2 9,9 2 4,7
3 151,8 3 161,6 3 10,0 3 4,5
4 168,7 4 154,0 4 12,0 4 5,8
Média 150,8+149 | Média 156,6+35| Média 11,1+1,3 | Meédia 6,6+3,6

De acordo com o trabalho publicado por Teo6filo et. al. (2009), a analise de Resisténcia
a Tracdo do PET ¢ relatada ap6s serem submetidas a varios agentes quimicos (metanol, eta-

nol, propanol, butanol e sem solvente), conforma mostra a Tabela 7.

Além do mais, Tedfilo (2009) avalia o efeito da solucdo de Hidréxido de sodio
(NaOH) em diferentes concentracGes nas propriedades mecanicas do PET, como mostra a
Figura 28. Observam-se as reducGes em suas propriedades mecanicas. J& os demais fluidos,
mostrados na Tabela 7, apesar de ndo terem efeito significativo nas propriedades do PET, re-

sultou em alteracGes drasticas em sua aparéncia superficial.
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Figura 28. Propriedades Mecanicas do PET em Funcio da Concentracdo de NaOH (TEOFILO, 2009).

Fica evidenciado no trabalho de Teofilo (2009) que o NaOH é muito mais agressivo
para 0 PET que os agentes anteriormente reportados (séries de alcoois), mostrados na Tabela
7. Todas as amostras romperam com niveis baixos de deformacao, indicando a ocorréncia de
fratura fragil do material em todas as concentracdes estudadas, além de uma reducdo na re-
sisténcia a tracdo.

Tabela 7. Propriedades Mecanicas do PET sem Solvente e em Contato com Metanol, Etanol, Propanol
e Butanol (TEOFILO, 2009).

Amostra Resisténcia a Tracdo (MPa) Deformacéo (%)
Sem solvente 52,77+ 1,94 >350
Metanol 52,41 + 0,60 >350
Etanol 49,81 +0,24 >350
Propanol 48,52 +£ 1,37 >350
Butanol 49,73 £0,95 >350

* Todos os testes foram interrompidos com 350% de Deformacdo devido a limitacdo de deslocamento das garras do
equipamento.

De acordo com Mancini et. al. (1998) ha uma variacdo crescente no modulo de
elasticidade de Young, em amostras obtidas de garrafas PET po0s-consumo, apos sofrerem
reciclagem (Figura 29). Eles constataram que isto ocorre devido ao aumento da fase cristalina
na matriz polimérica ao longo das reciclagens (fase cristalina acarreta maior rigidez que a fase

amorfa).
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Figura 29. Medidas do Modulo de Young das amostras Provenientes de Garrafas PET em Fung&o do

Numero de Reciclagens (MANCINI, et. al., 1998).
2.8 PROPRIEDADES TERMICAS

Para utilizacdo adequada dos polimeros virgens ou reciclados, € muito importante
conhecer as suas propriedades térmicas, tais como temperatura de fusdo, grau de cristalini-
dade e transicdo vitrea, com base em estudos que fundamentem a sua historia térmica. A
analise térmica é definida como um conjunto de técnicas nas quais uma propriedade fisica €
medida enquanto a amostra é submetida a um programa controlado de temperatura. Entre-
tanto, uma definicdo mais recente aprovada pela International Confedaration of Thermal
Analysis and Calorimetry (ICTAC), afirma que a Analise Térmica (TA) é o estudo das rela-
cOes entre uma propriedade da amostra e sua temperatura, enquanto a amostra é aquecida ou

resfriada de maneira controlada (BANNACH e PERPETUO, 2011).

Medindo-se o calor liberado ou absorvido pelo polimero, varias propriedades podem
ser determinadas e utilizadas para caracterizar uma amostra. A técnica de Calorimetria Explo-
ratoria Diferencial DSC (do inglés, Differential Scanning Calorimeter) consiste em submeter
uma amostra a um aquecimento e resfriamento controlado para medicdo do fluxo de calor
diferencial, com registro das varia¢Oes de entalpia do polimero. As transi¢des que geram mo-

dificagbes em curvas DSC séo de primeira e segunda ordem. As transi¢cGes de primeira ordem
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apresentam variacdo de entalpia que pode ser endotérmica ou exotérmica, 0 que origina a
formacéo de picos. As de segunda ordem sédo caracterizadas pela variacdo de capacidade calo-
rifica, contudo, ndo ha variacao de entalpia, como o caso da transicdo vitrea, nas quais aparece
como uma mudanca na linha base. Essas transi¢cGes apresentam-se como um deslocamento de

linha de base em forma de “S” (CANEVAROLO, 2006).

A Figura 30 mostra a curva de aquecimento com as transicdes de temperaturas tipicas

do poli(tereftalato de etileno)-PET em diferentes velocidades de aquecimento.
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Figura 30. Curva Térmica DSC do PET em Diferentes Taxas de Aquecimento. T, — Temperatura de
Transicdo Vitrea; T, — Temperatura de Cristalizagdo; T, — Temperatura de fusdo (RABELLO e

WELLEN, 2008).

O PET é um polimero semicristalino e como tal tem suas propriedades dependentes do
grau de cristalinidade que atinge apds a transformacéo, ate 40%. Quanto maior 0 grau de
cristalinidade, maior a rigidez, maior a resisténcia térmica e menor a transparéncia. A tempe-
ratura de transicéo vitrea é em torno de 75°C (faixa de 70-120°C), logo é rigido a temperatura

ambiente e flexivel acima de 75°C (MANO, 1991).
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O PET pode ser obtido em linha de producdo tanto no estado semicristalino (quando o
resfriamento ¢ lento a partir do “melt”) ou no estado amorfo (quando o resfriamento ¢ brusco,
aplicado um choque térmico). Mesmo no estado amorfo do PET as moléculas sdo facilmente
cristalizaveis. Se o produto for aguecido acima de sua temperatura de transicao vitrea (onde as
moléculas adquirem mobilidade) podera haver um rearranjo molecular e ocorrer cristalizacéo
a frio e, ocorre a partir do estado sélido (amorfo) e ndo a partir do melt como na cristalizacéo

normal de outros polimeros (RABELLO e WELLEN, 2008).

A estrutura amorfa confere a embalagem de PET a transparéncia desejada e flexibili-
dade suficiente para garantir boa resisténcia ao impacto, que é sensivelmente melhorada pela
bi-orientacdo durante o processo de fabricacdo. Algumas propriedades sdo fundamentais para
a aplicacdo do PET em sua fabricacdo, quais sejam: viscosidade intrinseca (peso molecular),
cristalinidade (grau e velocidade de cristalizagéo) e temperatura de transicdo vitrea (Tg). No
que se refere ao processamento, a velocidade de resfriamento que determina o grau e a distri-
buicdo da cristalinidade e, o grau de estiramento sdo fatores importantes para a resisténcia ao

impacto das embalagens (MANO, 1991).

Torres et. al. (2000) realizaram a comparacdo das propriedades térmicas (transicdo
vitrea, ponto de fusdo e cristalinidade) e mecéanicas (modulo elastico de Young, alongamento
na ruptura e resisténcia ao impacto) do poli(tereftalato de etileno) pds-consumo com as do
polimero virgem. Foram estudados dois tipos de sucatas: PET reciclado homogéneo obtido de
depdsitos de garrafas e, outro heterogéneo cheio de contaminantes como PVC e colas. Eles
descobriram que a presenca de contaminantes e de umidade facilitam a cristalizacdo do PET
reciclado em relacdo ao PET virgem e induz a clivagens de cadeias durante a fusdo. O PET
virgem exibiu um comportamento ductil (alongamento na ruptura > 200%) enquanto que o

PET pos-consumo exibiu um fragil (alongamento na ruptura < 10%).
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Curti e Ruvolo (2008) caracterizaram PET reciclado a partir de flocos (flakes) de
garrafas, os quais tinham diferentes absorcGes de agua. Eles realizaram uma série de
caracterizacdes por Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC), Termogravimetria (TG) e
Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier com acessorio de Reflectan-
cia Atenuada (FTIR-ATR). Eles concluiram que quanto maior a absorcdo de agua pelo floco
de PET reciclado maior é a atividade hidrolitica, levando a formacdo de grupos polares e de
cadeia menor na superficie do polimero, além de causar aumento na reatividade em meio al-

calino durante reacdes de despolimerizacéo.

Freire et. al. (1998) avaliaram a estabilidade térmica de embalagens de poli(tereftalato
de etileno)-PET e a determinacdo de oligbmeros. Pequenas varia¢es foram verificadas na
distribuicdo dos oligbmeros unicamente nas amostras aquecidas a 230°C, 0 que sugere estabi-
lidade térmica do PET nas condicBGes de aquecimento utilizadas. Os resultados obtidos na
pesquisa indicam que o uso do polimero é adequado para utilizacdo como material de emba-

lagem para alimentos a serem aquecidos em fornos convencionais ou de microondas.

Badia et. al. (2009) aplicaram andlises térmicas como ferramenta de controle de quali-
dade para avaliar as degradacbes termo-mecanicas no processo de reciclagem do
poli(tereftalato de etileno). As reciclagens mecénicas do PET foram simuladas por muitos
processos de degradacdo termo-mecénica. Utilizou-se a anélise por Calorimetria Esploratéria
Diferencial (DSC) como técnica capaz de informar a qualidade do polimero em seus diferen-

tes graus de degradacéo.

Brandrup et. al. (1980) descreveram a transi¢do vitrea para uma amostra de PET néo
cristalina de 75 °C (temperatura inicial). No entanto, segundo Khanna e Kuhn (1997) este
valor é de 67 °C para amostras nao cristalinas, mostrando que estes valores podem variar li-

geiramente de autor para autor, dependendo, € claro, das condi¢des experimentais utilizadas.
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29 QUIMIOMETRIA

A quimiometria € uma area da quimica destinada a analise de dados de natureza
multivariada. Os instrumentos analiticos atuais tém a capacidade de produzir rapidamente um
grande numero de respostas, gerando a necessidade de métodos matematicos e estatisticos
mais robustos para tratar os dados gerados. A quimiometria tem grande impacto no campo da
espectroscopia. Atualmente, existe uma grande variedade de instrumentos analiticos comerci-
ais nos quais ja estdo aplicados e incorporados modelos empiricos de natureza multivariada

para a resolucdo de uma infinidade de problemas de medicio (ROMAO e DE PAOLLI, 2009).

De acordo com Barros et. al. (2006), a quimiometria pode ser considerada como um
dos principais fatores que contribuiram para a difusdo da espectroscopia NIR como uma pode-

rosa ferramenta de analise em diversas aplicacdes qualitativas e quantitativas.

2.9.1 A Estatistica Multivariada

A Estatistica Multivariada consiste em um conjunto de métodos estatisticos utilizados
em situacBes nas quais varias varidveis sdao medidas simultaneamente, em cada elemento

amostral. Basicamente, ela se divide em dois grupos:

(@) Primeiro: consistindo em técnicas exploratdrias de simplificacdo da estrutura de variabili-
dade dos dados, como: analise de componentes principais, analise fatorial, analise de
correlagfes canonicas, analises de agrupamentos, analise discriminante e andlise de cor-

respondéncia;

(b) Segundo: consistindo em técnicas de inferéncia estatistica, como: métodos de estimacéo
de pardmetros, testes de hipdteses, analise de variancia, de covariancia e de regressao

multivariadas (MINGOT]I, 2007).
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Em linhas gerais, os métodos de estatistica multivariada sdo utilizados com o propo-
sito de simplificar ou facilitar a interpretacdo do fendémeno que esta sendo estudado

(MINGOTI, 2007).

Os valores discrepantes (outliers) podem afetar os resultados finais da analise estatis-
tica. Logo, é fundamental que seja realizada uma analise exploratoria de dados, na tentativa de
identificar pontos desse tipo. Caso eles existam deve-se verificar se sdo provenientes de erros
de mensuracdo ou digitacdo. Se estiverem errados e os valores puderem ser corrigidos, deve-
se proceder a correcdo. Caso 0 erro exista e ndo possa ser corrigido, esses elementos deverao
ser eliminados do banco de dados. Se, porventura, as observacdes discrepantes ndo forem
provenientes de erros, o pesquisador devera fazer uma analise cuidadosa, tentando avaliar o
grau de influéncia dessas observacdes em seus resultados finais. Cabe salientar que é possivel
gue uma observacao seja considerada como um ponto discrepante em termos multivariados e
ndo o seja em termos univariados. Uma abordagem mais profunda pode ser vista nos trabalhos

realizados por Johnson (1998) e Hawkins (1980).

2.10 METODOS DE PROCESSAMENTO DE DADOS ESPECTRAIS

O pré—processamento pode ser definido como qualquer manipulagdo matematica dos
dados realizada antes da constru¢do dos modelos. Em geral, as técnicas de pré—processamento
sdo empregadas a dados espectrais (por exemplo, espectros NIR) visando remover ou reduzir
fontes de variacdo sistematica ou aleatoria que ndo estejam relacionadas ao problema quimico
de interesse. Tais variagfes podem ocorrer devido a instabilidade do instrumento, ao espa-
Ihamento da radiacdo durante a realizagdo das medidas, ou ainda devido a variabilidade das

propriedades fisicas das amostras (BEEBE et al, 1998).

As técnicas de pré—processamento de dados podem ser aplicadas tanto as amostras

quanto as variaveis. Dentre as técnicas de pré—processamento aplicadas as amostras tem-se:
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normalizacdo, ponderacdo, suavizacdo, correcdo de linha de base, correcdo multiplicativa de
sinal (MSC) e variacdo normal padrdo (SNV). Ja as técnicas mais comuns aplicadas as varia-
veis sdo: centralizacdo dos dados na média, escalonamento e autoescalonamento (BEEBE et

al, 1998).

A suavizacdo ¢ um método utilizado para reduzir matematicamente ruidos aleatorios
de alta frequéncia a fim de aumentar a relacdo sinal/ruido. Para esse procedimento existem
diferentes filtros digitais, tais como: média movel, Savitzky-Golay, transformada de Fourier e

transformada Wavelet (BEEBE et al, 1998).

A ideia bésica da suavizacdo com filtro média movel é a divisdo do sinal analitico em
uma série de intervalos de tamanho n (janela), de modo sequencial e ponto a ponto. Posteri-
ormente é feita uma substituicdo do valor do ponto central do intervalo pelo valor médio.
Apesar de simples, 0 uso dessa técnica pode distorcer picos estreitos levando a perda de in-
formacdo util, uma vez que a suavizacdo se da pela média entre os pontos do sinal. Sendo
assim, sua aplicacdo fica reduzida a espectros compostos por bandas largas, nos quais a lar-

gura do intervalo necessario para a reducao do ruido néo é critica (BEEBE et al, 1998).

O filtro de Savitzky—Golay € menos sensivel ao tamanho do intervalo utilizado, pois,
nesse caso, um polindmio de baixa ordem é ajustado aos pontos de uma janela (intervalo) pelo
método dos minimos quadrados. Esta caracteristica possibilita que o método seja aplicado a
sinais analiticos com picos estreitos, apresentando resultados superiores aos obtidos pela me-
dia movel. Entretanto, se 0 numero de pontos da janela for elevado, picos podem ser removi-

dos e os remanescentes distorcidos (CERQUEIRA et al, 2001).

A primeira derivada € uma das técnicas de pré—processamento mais utilizado para
corrigir variacdes de linha de base em espectros MIR/NIR, pois remove deslocamentos cons-

tantes de linha de base, além de possibilitar uma melhor visualizagdo de picos existentes nos
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sinais originais. Entretanto, o uso dessa técnica provoca, no caso de espectros, uma diminui-
cdo na relacdo sinal/ruido, tornando-se necessario o uso filtros de suavizagdo, tais como Sa-

vitzky—Golay citado anteriormente (DE LIRA, 2010).

A correcdo de linha de base é outro tipo de pré — processamento que pode ser aplicada
para minimizar variagdes sistematicas de linha de base. Nesse procedimento o espectro pré-
processado é obtido subtraindo-se os dados originais a partir de uma funcédo de linha de base,
a qual pode ser uma funcéo linear. Essa ferramenta também pode ser associada a técnicas de
suavizacdo para minimizacao do ruido, tais como: filtro de média mével e polindmio movel

com filtro de Savitzky—Golay citadas anteriormente (BEEBE et al, 1998).

E importante salientar que a escolha da técnica de pré—processamento é uma etapa cri-
tica da modelagem, pois a mesma pode influenciar tanto positiva quanto negativamente no
desempenho do modelo. Desse modo, para que se execute um bom pré — processamento € ne-
cessario que haja uma interacdo entre a técnica utilizada e o reexame dos dados originais,
além do conhecimento da natureza dos dados, bem como do processo quimico ou fisico do

sistema em estudo (BEEBE et al, 1998).

O método da correcdo multiplicativa de sinal (MSC) é um método utilizado quando
ocorrem variagfes multiplicativas nos espectros NIR obtidos, sendo muito utilizado em leitu-
ras como reflectancia difusa, pois corrige o efeito da dispersdo da luz, causada pela falta de
homogeneidade das amostras (SABIN et. al., 2004). Consiste no calculo de um espectro me-
dio referente a todos os espectros presentes no conjunto de calibracdo. Posteriormente, cada
espectro da amostra i (xi) é transformado de acordo com Equacdo 06, onde xi’ representa o
espectro transformado para a amostra i e 0s coeficientes u e v sdo escolhidos de modo a que a

diferenca entre o espectro transformado e o espectro médio seja minima (CONZEN, 2006).
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X, = U+ VX; (06)

No desenvolvimento dos modelos de calibracdo, tem-se observado que este método
MSC reduz o numero de fatores necessarios, simplificando o0 modelo de calibracdo e aumenta

a linearidade (NAES et. al., 2002).

A variacdo Normal Padrdo SNV €, também, um dos algoritmos de normalizacdo mais
utilizados para minimizar interferéncias causadas pelo tamanho de particulas e diferencas de
densidade das amostras. Inicialmente, um espectro é composto por duas informacdes, a inten-
sidade e a estrutura, contudo ap6s a normalizacdo muita informacéo é perdida, permanecendo
apenas a informacéo estrutural (CONZEN, 2006). O método SNV é calculado por meio da
Equacdo (07), ele transforma o valor do espectro original i em x’. O valor x; representa o
espectro da amostra i inicial, m; representa a média das leituras espectrais para a amostra i e s;

representa o desvio padrdo para estas mesmas leituras (NAES et. al., 2002).

. Xj—hy
¥. =
St (07)

Este método tem como principio centrar cada espectro em torno de zero, por subtracdo
da média (ajuste aditivo) e divisdo pelo desvio padrdo (ajuste multiplicativo) em todos os
pontos do espectro, pode ser considerado por esta razdo, semelhante ao método MSC, embora
a determinacgdo dos ajustes seja realizada de modo diferente, diferindo também no fato de uti-

lizar apenas os dados referentes a um sé espectro e ndo a todo o conjunto de espectros.

Embora o método SNV embora melhore a precisdo dos resultados, ndo simplifica o

modelo matematico, e também ndo reduz as interferéncias sistematicas (NAES et al., 2002).

Tal como referido anteriormente, os pré-tratamentos MSC e SNV sdo semelhantes.

Deste modo é representado na Figura 31 um exemplo concreto para um mesmo conjunto de
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espectros originais, os dois métodos de pré-tratamento de modo a evidenciar o seu resultado

final, verificando-se que ocorrem somente diferencas no tipo de escalonamento dos espectros.
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Figura 31. (A) Espectros Originais; (B) Ap6s MSC; (C) Apés SNV (NAES et. al., 2002).
2.10.1 Reconhecimento de Padrdes

As técnicas quimiométricas de reconhecimento de padrbes (RP) utilizam ferramentas
matematicas e estatisticas que permitem explorar os resultados obtidos por meio de analises
quimicas, e assim, verificar a existéncia de similaridades e diferencas entre as amostras que
estejam relacionadas diretamente a sua composi¢do quimica. Entre as técnicas de RP tém-se

as ndo supervisionadas:

1. Anaélise de Componentes Principais (PCA);

2. Analise de Agrupamentos Hierarquicos (HCA).

Essas séo utilizadas apenas para examinar similaridades ou diferencas entre amostras,
bem como para identificar a formacdo de padrdes no espaco multidimensional. Além dessas,

tem-se as técnicas supervisionadas, como:

1. Modelagem Independente e Flexivel por Analogia de Classe (SIMCA);
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2. Método do K-ésimo Vizinho mais Proximo (KNN);

3. Analise Discriminante Linear (LDA).

Essas sdo utilizadas para classificacdo de amostras ou agrupamento em classes de

acordo com suas caracteristicas fisicas e quimicas (CORREIA et al, 2007).

A PCA é uma das ferramentas chave da andlise estatistica multivariada, como uma
sofisticada técnica amplamente utilizada na reducdo das dimensdes, ela fornece uma observa-

¢do visual do banco de dados (DONG et. al., 2012).

Através do método PCA, pode-se detectar padrdes ou agrupamento de amostras com
caracteristicas semelhantes; estabelecer quais variaveis sdo correlacionadas ou redundantes e

observar amostras andmalas (ADAMS, 1995).

A PCA é uma ferramenta exploratoria projetada por Karl Pearson (PEARSON, 1901),
gue consiste em uma manipulacdo matematica da matriz de dados a fim de representar as va-
riacdes presentes em muitas varidveis através de um namero menor de fatores, preservando o
méaximo de informacdo (CORREIA e FERREIRA, 2007). Isso é possivel pela combinacédo
linear das variaveis originais, constituindo um novo sistema de eixos ortogonais entre si, de-
nominados componentes principais (PC), fatores ou variaveis latentes (VL) (FERREIRA et al,
1999). As coordenadas das amostras no novo sistema de eixos das PC’s sdo chamadas de es-
cores. A contribuicdo que cada varidvel original exerce sobre uma determinada PC é
denominada peso (loading), que pode ser definida como sendo o cosseno do angulo entre o
eixo da variavel e o eixo da PC. Assim, cada amostra passa a ser representada por um ponto
no espaco multidimensional, do qual € possivel extrair informacdes sobre a mesma e/ou sobre

agrupamentos ou classes que apresentem caracteristicas semelhantes (CORREIA et al, 2007).
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Assumindo N nameros de PC’s extraidas no total, serdo obtidos N vetores com ordem
decrescente de informacdo. As primeiras PC’s tém o maximo de informacao expressa em va-
riancia (Figura 32). Entdo, espera-se que os graficos de PC’s construidas em duas ou trés

dimensGes sejam suficientes para avaliar a distribuicdo dos dados (DONG et. al., 2012).

B

Variavel 14

Variavel 2

> Variavel 3

Figura 32. Distribuigdo Espacial das Duas Primeiras PC's (OLIVEIRA, 2008).

Os célculos das componentes principais estdo relacionados com a determinacdo de
autovetores e autovalores, que sdo extraidos de X"X, onde X é a matriz contendo os dados em
varias dimens@es. Os autovalores (L) mostram o quanto de variabilidade cada fator remove da
matriz X. Os escores sdo denotados pela matriz T. Os loadings (linhas de p) sdo o0s

autovetores do produto da matriz X" X. Significa que todo p satisfaz a Equacéo (08).

(X"™X)p=p (08)

Para ilustrar o significado dos vetores t (scores) e p (loadings) a Figura 33 mostra no
plano bidimensional, duas variaveis X; e X,. Os scores sdo as projeces das amostras na dire-
cdo da componente principal e os loadings sdo os cossenos dos angulos formados entre a

componente principal e cada variavel (GELADI e KOWALSKI, 1986).
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Figura 33. Representagdo das PC’s no plano bidimensional (GELADI e KOWALSKI, 1986).

Entretanto, vale salientar que a PCA permite apenas a realizacdo de uma analise explo-
ratoria dos dados. Para classificar uma amostra futura como pertencente a um ou mais agru-
pamentos inicialmente caracterizados utilizam-se técnicas de RP supervisionados, (PONTES,

2009).

2.11 CALIBRACAO MULTIVARIADA

Atualmente, os métodos analiticos quantitativos para o controle de produtos e proces-
sos utilizam técnicas instrumentais. Entretanto, o sinal instrumental fornece uma resposta
indireta, por isso sdo utilizadas funcdes matematicas que relacionam o sinal instrumental e a
propriedade de interesse. A relacdo entre o resultado da medida instrumental com a proprie-
dade de interesse € conhecida como calibragdo. Quando se tem apenas um valor escalar para
cada amostra a calibracdo é dita de ordem zero ou univariada. Entretanto, quando os dados
referentes a uma amostra podem ser arranjados na forma de um vetor ou matriz a calibracéo é
classificada como de primeira ordem e de segunda ordem, respectivamente, também conheci-

das como calibragdo multivariada (PASQUINI, 2003).

A calibragdo multivariada é provavelmente a area da Quimiometria que tem atraido
um maior interesse em aplicacGes da espectrofotometria na regido do infravermelho (SENA

et. al., 2000). O propdsito da calibracdo € estabelecer uma relagdo matematica quantitativa
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entre os dados de saida de um instrumento e o parametro fisico ou quimico de interesse previ-

amente determinado por uma técnica independente (FERREIRA et al, 1999).

O processo geral de calibracdo consiste basicamente em trés etapas: calibracao, valida-
cdo e previsdo. A etapa de calibracédo estabelece um modelo matematico, obtido relacionando-
se a matriz de dados das variaveis medidas (matriz X), por exemplo, espectros no infraverme-
Iho, com a matriz de dados das propriedades de interesse determinados por um método de
referéncia (matriz Y). Na etapa de validacdo, o modelo é avaliado utilizando-se ferramentas
estatisticas de diagndstico. Por fim, o modelo validado € aplicado para prever propriedades de
amostras desconhecidas, que possuam a mesma natureza das amostras do conjunto de calibra-
cdo, a partir do seu sinal espectral (PERALTA-ZAMORA et al, 1997; FERREIRA et al,

1999).

A organizacdo dos dados espectrais na calibracdo multivariada pode ser representada
na forma de uma matriz X, de dimensao n x m, na qual as linhas representam as amostras cu-
jos espectros foram registrados e as colunas as variaveis (comprimentos ou nimeros de onda).

O vetor y com dimensao n representa o parametro de interesse (Equacédo 09).

Xll X12 le yl
Xy Xy o X y
an an . Xnm yn

X= Matriz de variaveis espectrais;

y= vetor contendo os valores do parametro de interesse obtidos pelo método de referéncia.

Durante a construgdo dos modelos de calibragdo multivariada, geralmente utiliza-se o
método de validacdo cruzada completa para estabelecer a dimensionalidade do modelo. Na

validacdo cruzada, uma amostra do conjunto de calibragdo é removida e um novo modelo é
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construido com os dados restantes. A amostra que foi removida tem seu valor previsto pelo
modelo e um erro de calibracdo é calculado. Esse processo é repetido para cada amostra até
que cada uma delas tenha sido excluida em algum momento (FERREIRA et al, 1999). A raiz
quadrada do erro médio quadratico de validacdo cruzada (RMSECV) é um dos parametros
utilizados para avaliar a eficiéncia dos modelos calibracdo, conforme descrito pela Equacao

10 (BEEBE et al, 1998).

Ncal

Z(yi,cal - yi,cal)2
RMSECV = |2 (10)

cal

Onde ncy € 0 nimero de amostras do conjunto de calibracdo, Vi ca € 0 valor do parame-
tro de interesse da i-ésima amostra do conjunto de calibracdo e §ica € 0 valor do parametro

estimado pelo modelo.

A capacidade preditiva do modelo de calibracéo pode ser avaliada através de amostras
que ndo participaram da etapa de constru¢do dos modelos (conjunto de validagcdo externa).
Uma figura de mérito bastante utilizada para esse fim é a raiz quadrada do erro médio qua-

dratico de previsdo (RMSEP), conforme descrito na Equagdo 11 (BEEBE et al, 1998).

Nprev

Z(yi,prev - S\/i,prev):Z
RMSEP = — (11)

prev

Onde nprey € 0 NUMero de amostras do conjunto de previsdo (ou validagdo externa),
Yiprev € 0 Valor do parametro de interesse da i-ésima amostra do conjunto de previsao € i prev €

o0 valor do parametro estimado pelo modelo.
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Existem varios métodos matematicos para realizacdo da calibracdo multivariada, tais
como: a Regressao Linear Multipla (MLR), a Regressao por Componentes Principais (PCR) e

a Regressdo por Minimos Quadrados Parciais (PLS) (PERALTA-ZAMORA et al, 1997).

Entre os métodos citados, a MLR é considerada a mais simples e de facil interpretacéo,
pois utiliza as variaveis originais na obtencdo dos modelos (BEEBE et al, 1998). Nesse me-
todo, cada varidvel dependente do vetor, y, € expressa como uma combinacdo linear das

variaveis independentes da matriz X por intermédio da Equacéo 12.

y=Xb+e (12)

Onde b é o vetor dos coeficientes de regressdo e 0 vetor dos residuos. O vetor  dos
coeficientes lineares € estimado, na etapa de calibracdo, utilizando os critérios dos minimos

quadrados, que minimiza o vetor dos residuos (e =y - Xb) e é calculado pela Equacéo 13.
b=(X"X)7 X"y (13)

As estimativas para a previsdo dos parametros de interesse de amostras desconhecidas
de mesma natureza das amostras de calibracdo podem ser obtidas de acordo com a Equacéo

14.
Onde X" é a matriz de dados para as novas amostras.

Apesar da simplicidade do método, 0 mesmo apresenta alguns problemas que limitam
sua aplicacdo. Um desses problemas € que o nimero de varidveis deve ser menor que o nu-
mero de amostras. Caso contrario, a matriz (X'X) néo poderé ser invertida e a solucdo ndo

existira. Outro problema é a colinearidade, pois o calculo de (X"X)™ s6 podera ser realizado
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se 0 determinante da inversa for diferente de zero. Portanto, se ha colunas em X que séo
colineares, ou seja, se as variaveis forem redundantes, o det[(X"X)™] é zero ou préximo deste
valor, causando problemas de instabilidade numérica e propagacéo de erros na determinacéo

de y (SENA et al, 2000).

Em funcéo disso, torna-se necessario o uso de algoritmos matematicos para selecionar

as variaveis relevantes para o parametro de interesse (DE LIRA et. al., 2010).

Uma alternativa € realizar uma analise de componentes principais: selecionar A
componentes que representem bem a variabilidade dos dados e fazer a regressao nos escores
nas componentes. Este procedimento (regressao em componentes principais, PCR) elimina a
colinearidade ja que as componentes sdo ortogonais e torna o nimero de variaveis menor que

0 nimero de amostras (selecionando-se apenas A componentes).

O PLS (Figura 34) € o método mais usado em calibracdo multivariada e difere do PCR
por usar tanto a informacdo da matriz de dadosX, como também do vetor y (ou da matriz Y,
no caso do PLS2) no calculo das variaveis latentes. O PLS2 é uma versdo do método PLS, no

qual vaérias variaveis (ou parametros) Y sdo modeladas simultaneamente (BEEBE et al, 1998).
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Figura 34. Decomposic¢do em Variaveis Latentes das Matrizes X e Y para Modelos PLS (BEEBE et.
al., 1998).

No caso do PLS, as matrizes X e y sdo decompostas em uma soma de h variaveis

latentes, conforme as equacdes a seguir:

= T4 :T ‘j_—
X=TP +E=> t,p; +E (15)

=UQ"+F="u,q, +E
:"' Q __,uh.ql'l (16)

Onde as matrizes dos escores, pesos e residuos sdo, respectivamente,T, P, e E para a

matriz X, e U, Q e F para a matriz y, respectivamente.

A correlagéo entre os dois blocos X e y é simplesmente uma relacao linear obtida pelo

coeficiente de regresséo linear, tal como descrito na Equagéo 17.
up = bty (17)

Para “h” variaveis latentes, os valores de by sd0 agrupados na matriz diagonal B, que

contém os coeficientes de regressdo entre a matriz de escores U de y e a matriz de escores T
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de X. A melhor relacdo linear possivel entre os escores desses dois blocos é obtida através de
pequenas rotacdes das variaveis latentes dos blocos X e y.

A matriz Y pode ser calculada u, na Equacéo 18.

Y=TBQ"+ F (18)

Por fim, as estimativas das propriedades de interesse das amostras “desconhecidas”

sdo realizadas a partir dos novos escores, T*, substituidos na Equacao 19.

Nesse processo 0 numero 6timo de variaveis latentes geralmente é encontrado utili-
zando-se 0 método de validacdo cruzada. Apesar de o modelo PLS apresentar bons resultados
em vérias aplicacfes envolvendo a espectroscopia IR, os modelos de regressdo que utilizam
VL’s ao invés das variaveis originais sdo em geral de dificil interpretacdo, pois nem sempre
essas novas variaveis possuem algum significado fisico ou fisico-quimico apropriado (DE

LIRA, 2010).
2.12 ESTUDOS DE ESPECTROSCOPIA COM POLI(TEREFTALATO DE ETILENO)

Em vista das dificuldades impostas pela analise convencional das propriedades do
PET e de outros polimeros comerciais, métodos alternativos tém sido estudados através de

técnicas espectroscopicas.

Caetano et. al. (2012) descreveram um método para determinar as propriedades
mecanicas (resisténcia a tracdo e modulo de elasticidade na ruptura) de filmes de
poli(tereftalato de etileno) utilizando espectroscopia no infravermelho médio e calibracédo
multivariada. Os espectros dos filmes foram obtidos usando a técnica de reflexdo atenuada e

transmisséo direta. Os espectros foram pré-processados usando 0 método de primeira derivada
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com o algoritmo Savitzky-Golay, Suavizacdo Normal Padrdo (SNV), Correcao Multiplicativa
de Sinal (MSC) e a combinagdo dessas técnicas. A capacidade de previsdo do modelo foi
avaliada utilizando um conjunto de validacdo externa. Foram utilizadas as técnicas de
regressdo por minimos quadrados parciais e regressao linear maltipla. Os resultados foram
obtidos pelos modelos por comparacao do erro quadratico médio de previsao do modelo com
a repeticdo do método convencional utilizado para determinar as propriedades mecanicas (de
1,3 kgf/mm? para a resisténcia a tracdo e 29,6 kgf/mm? para o médulo de elasticidade),

mostram-se semelhantes.

Kang et. al. (2010) construiram modelos multivariados para determinar e prever as
propriedades dpticas, térmicas, fisiomecanicas e de barreira em folhas de PET e, também, o
percentual de PET virgem (VPET) e PET reciclado (RPET) contidos nas folhas de PET estu-

dadas.

Han et. al. (2003) aplicaram o método dos minimos quadrados parciais (PLS) para o
controle de qualidade do &cido tereftalico (PTA) no processo industrial para obtencao poste-
rior do PET. Os modelos PLS construidos eliminaram as principais fontes de variacdo dos

produtos no processo de fabricacdo do PTA, garantindo maior controle de qualidade.

No Trabalho de Spinacé et. al. (2006) foi determinado a viscosidade intrinseca do
poli(tereftalato de etileno) usando espectroscopia no infravermelho e métodos de calibracdo
multivariada. Os resultados indicaram a possibilidade de construir diversos modelos que de-

terminam a viscosidade intrinseca do PET usando detectores FTIR convencionais.

Holland e Hay (2002) realizaram em sua pesquisa um estudo da degradacao térmica
do PET comercial através de analise térmica combinada a espectroscopia no infravermelho

com transformada de Fourier (TA-FTIR). Esta técnica foi usada para medir a cinética de de-
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gradacdo polimérica e monitorar as mudancgas que ocorreram na estrutura do polimero durante

a degradacdo térmica.

Nos trabalhos realizados por Van Uum et. al. (1995) a espectroscopia no

infravermelho préoximo (NIR) foi empregada na estimativa de grupos carboxilicos terminais —
CEG (do inglés, Carboxyl End Groups) e viscosidade relativa para amostras de PET na forma
de chips e PET fundido. Para tal foi utilizada a calibracdo multivariada com método PLS, da
qual os autores obtiveram bons resultados (erros de previsdo de 1,77 para CEG e 0,006 de

viscosidade relativa).

No trabalho realizado por Al-Abdulrazzak et. al. (2002), foram determinadas
simultaneamente as concentracfes de grupos carboxilicos e hidroxilicos terminais em filmes
de PET, sintetizados em laboratorio. O estudo possibilitou a identificacdo e atribuicdo dos
picos dos dois diferentes grupamentos. Adicionalmente, foram obtidos erros relativos entre o

método de analise proposto e 0 método padréo de uma faixa de 3,3, a 12,0%.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 METODOLOGIA APLICADA

A metodologia utilizada esta esquematizada na Figura 35. A degradacéo foi necessaria
para aumentar a faixa de variacao das propriedades mecénicas, uma vez que as amostras co-
letadas na industria, devido ao rigoroso controle de qualidade, apresentam pouca variabilidade
para essa propriedade. Segundo a Norma ASTM E1655-05 (Standard Practices for Infrared
Multivariate Quantitative Analysis), um modelo de calibracdo robusto deve ser construido
com amostras cuja faixa do pardmetro de interesse deve ser de preferéncia cinco vezes (mas

ndo inferior a trés vezes) maior que a reprodutibilidade do método de referéncia.

" ESPECTROSCOPIA " 5
FILMES DE DEGRADAGAO o MEDIGAO DAS CONSTRUCAO
PET ™ EMNaoH [* oo . [®| PROPRIEDADES DOS MODELOS
RECICLADO Smol L1 ; MECANICAS DE CALIBRACAO
PROXIMO (NIR) £ PREVISAO

Figura 35. Fluxograma de Execugdo da Pesquisa.

3.2  FILMES DE PET RECICLADO

O PET reciclado utilizado foi obtido ap6s triagem, lavagem, trituracdo (obtencdo do
flake) e subsequente reciclagem mecanica de embalagens e garrafas de refrigerante. Os rolos
de filmes laminados foram formados através de antigo maquinario de marca Horizon da em-
presa FROMPET, nos quais eram utilizados para producdo de grades, bandejas e outras
embalagens para posteriormente serem vendidos a outras organizagdes, como Sadia, Perdigéo,
Walmart e Carrefour. Foram coletados, ao todo, seis amostras de bobinas diferentes de filmes
(Figura 36), que apresentam espessura média de 1.10 £ 0,01mm. As amostras pertencem a

diferentes lotes de PET laminado da industria de reciclagem FROMPET, que se localiza no
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distrito industrial de Prazeres, Rodovia BR101 Sul (km 19/20) — Jaboatdo dos Guararapes, no

estado de Pernambuco.

Figura 36. Filmes de PET reciclado em Bobinas.

3.3 DEGRADACAO TERMICA

Para a degradacdo térmica foi utilizada uma prensa hidraulica manual com aqueci-
mento, marca TECNAL® modelo TE — 098 — E6, com a presenca e auséncia de pressdo
(aproximadamente 5 ton) como mostra a Figura 37. Foram empregadas as temperaturas de

70, 80, 90 e 100°C durante os intervalos de 5 e 10 minutos.

Figura 37. Prensa Hidraulica Manual na Degradacdo Térmica.
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34 DEGRADACAO QUIMICA POR HIDROLISE

O estudo da hidrolise foi realizado imergindo amostras de PET reciclado em duplicata
numa solucdo de 4cido sulfdrico e, outra de hidréxido de sédio, em concentracdes 8 mol.L™,

durante o intervalo de 4 horas a 100°C.

Foi estimado o percentual de degradacdo fornecida por cada solucdo utilizando a

Equacéo 20:

Moy g —M
%PerdadeMasa = ——> 01 %100 (20)

rnF’ET,O
Onde: mpeto € mper referem-se a massa inicial e final dos filmes de PET reciclado,

respectivamente.

Logo apds a escolha da melhor solucdo (hidroxido de sédio) para a degradacdo do
PET reciclado, foi construido um planejamento fatorial 2° no software Statistica® 8.0 para
selecdo da melhor concentracdo, temperatura e intervalo de tempo para otimizar o processo de

degradacdo, como mostra a Tabela 8.

Tabela 8. Fatores e niveis do planejamento fatorial 2° para avaliar a degradag&o do PET em NaOH.

Nivel
Fator (-) (+)
1. Concentracdo (mol.L™) 5 8
2. Temperatura (°C) 40 80
3. Tempo (h) 2 5

3.5 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO

Na obtencéo dos espectros no infravermelho, foi utilizado um espectrofotometro FTIR

de Marca Perkin Elmer®, Modelo Spectrum 400 FTIR-IR/FT — NIR Spectrometer.
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A fixacdo das amostras, para analise por transmissdo direta, é apresentada na Figura
38. Os espectros NIR das amostras de PET reciclado foram obtidos utilizando os seguintes

parametros de analise:

= Resolucdo: 8 cm™;
= N° de Varreduras: 16;
= Método de Analise: Transmissao Direta;

= Unidade de Medida: Absorbancia;

= Regido espectral: NIR (12.800 — 4.000 cm™).

Amostra de filme

Placa metéalica

Figura 38. Espectrofotémetro FTIR com Suporte para os Filmes de PET reciclado.

36 PROPRIEDADES MECANICAS

Os ensaios mecanicos dos filmes foram analisados em triplicata em uma méaquina uni-
versal de ensaio de tragcdo, marca EMIC®, Modelo DL — 500MF (Figura 39) seguindo a norma
ASTM D882 (Method for Tensile Properties of Thin Plastic Sheething), a temperatura ambi-

ente (aproximadamente 25 + 1 °C), sem controle de umidade, nas seguintes condicdes:
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Figura 39. Maquina Universal de Ensaio de Tragao.

= Velocidade de Ensaio da Garra: 5 mm/s;
= Distancia Inicial entre as Garras: 30 mm;

= Dimensdo do Corpo de Prova: 2,5 x 7,5 cm, com espessura de 1,10 £ 0,01 mm.
As propriedades estudadas foram forca na ruptura (N) e tenséo na ruptura (MPa).
3.7 PROPRIEDADES TERMICAS

A analise de Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) foi realizada conforme a

Norma ASTM D3418 — 08 (2008) que estabelece os procedimentos experimentais do ensaio.

A analise DSC foi realizada para avaliar os efeitos provocados pelo tempo de degrada-
cdo dos filmes de PET reciclado na solucdo de NaOH 5 mol.L?, em suas propriedades
térmicas. Avaliaram-se os efeitos em amostras ndo degradadas (com massa de 0,0103g), de-
gradadas apos o intervalo de 9 horas (com massa de 0,0110g) e ap6s 20 horas de degradagéo
(com massa de 0,0109g). O experimento foi realizado na faixa de aquecimento de 10 a 300 °C
sob uma taxa de aquecimento de 10 °C/min, sob atmosfera de gas nitrogénio. As analises fo-
ram executadas por um equipamento modelo Differential Scanning Calorimeter Pyris 6 de
marca Perkin Elmer®, pertencente ao Laboratério de Polimeros e Nano Compésitos (PNC) do

departamento de Fisica da UFPE.
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O experimento de analise térmica foi empregado para determinar as temperaturas de
transicdo vitrea (Tg), cristalizagéo (T), fusdo (Ts) e as entalpias de fusdo AHy, e de cristaliza-
cdo AH. dos filmes de PET reciclado.

A identificacdo das temperaturas e entalpias a partir da curva DSC, ocorre:

= Tg4:  pelodesnivel na linha de base de aquecimento;
= Tn:  pelo pico de fusdo cristalina na linha de base de aquecimento;

= T pelo pico de cristalizacdo na linha de base de resfriamento.

O grau de cristalinidade das amostras (X) foi avaliado a partir do pico endotérmico de

fusao, através da Equacdo (21) (BANNACH e PERPETUO, 2011; DUARTE et. al., 2003).

AH,
AH?

Xe = (21)

Onde: Xc € o grau de cristalinidade da amostra, obtida por DSC em percentual; AH; ou AH,
é a entalpia de fusdo da amostra (J.g%); AH% ou AH°, é a entalpia de fusdo do polimero
100% cristalino, a qual, no caso do PET, vale 122 J.g"* segundo Duaerte et. al. (2003) ou 140

J.g* segundo Canevarolo (2006).
3.8 TRATAMENTO QUIMIOMETRICO

Os espectros NIR foram usados para construgdo da matriz X. O vetor y € composto
pelos valores da propriedade mecénica obtidos pelo método normalizado. Foram utilizados

dois softwares: The Unscrambler®, versdo 9.2, da CAMO S/A e o Matlab® 7.0.1.
3.8.1 Procedimento na Modelagem empirica multivariada

A fim de determinar a resisténcia mecanica na ruptura através dos espectros NIR fo-

ram construidos modelos de calibragdo multivariada utilizando-se 0s espectros pré—
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processados associados as suas respectivas resisténcias a tracdo do PET reciclado. Para tanto,
foi empregada a técnica de regressdo por Minimos Quadrados Parciais (PLS), com e sem sele-
cdo de variaveis correspondentes aos coeficientes de regressao significativos estimados pelo
algoritmo de Jack — Knife (PLS/JK). O algoritmo JK pode ser utilizado para selecionar as va-
riaveis mais informativas na construcdo dos modelos de regressdo, incluindo-se o PLS. Nesse
algoritmo, os erros padrdo das estimativas dos coeficientes de regressdo obtidos pelo modelo
sdo avaliados utilizando-se uma série de subconjuntos de dados. A partir dai, pode-se calcular
os intervalos de confianca para os coeficientes de regressdo e avaliar a significancia de cada

variavel utilizada no modelo (HONORATO et al, 2007).

Para verificar a existéncia de amostras anémalas foi construido um modelo PLS com
as 57 amostras do conjunto de dados e construidos o grafico dos residuos versus a influéncia
(leverage), tanto em X quanto em y. As amostras com alto residuo e alto leverage foram ex-

cluidas do conjunto de dados.

Apds essa etapa, as amostras foram divididas nos conjuntos de calibracao (2/3, ~60%)
e validacdo externa (1/3, ~30%) utilizando-se o algoritmo SPXY. A selecdo desses conjuntos é
um fator importante, uma vez que deve abranger todos os valores da propriedade de interesse,
tornando-o assim o mais representativo possivel para refletir a habilidade de previsdo do mo-

delo em toda faixa de valores estudado.

Em geral, os espectros NIR das amostras de PET analisadas apresentam variagoes
sistematicas de linha de base e algum ruido aleatdrio. Para minimizar esses problemas,

diferentes estratégias de pré—processamento dos espectros foram empregadas:

1. Primeira derivada com filtro Savitzky-Golay e polinbmio de segunda ordem, vari-

ando-se o tamanho das janelas de 7 a 15 pontos;

2. Variagdo normal padréo (SNV);
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3. Correcdo multiplicativa de sinal (MSC);
4. Correcdo de linha de base (Baseline).

As amostras do conjunto de calibracdo foram empregadas nos procedimentos de
modelagem utilizando o método da validacdo cruzada completa (em inglés, Full Cross
Validation) para determinacdo do nimero ideal de fatores (variaveis latentes) para construcao

dos modelos PLS.

A capacidade preditiva dos modelos foi avaliada através do RMSEP, obtido para o
conjunto de validacdo externa. Um teste F, em um nivel de confianga de 95%, foi utilizado
para avaliar se existem diferencgas estatisticamente significativas entre os valores de RMSEP
dos modelos. Os valores de Fcal foram obtidos calculando-se a raz&o entre os valores quadrati-
cos do maior e menor RMSEP obtidos pelos modelos. Esses valores de Fcal foram comparados

com os valores de Ferit (n, n, 0,95) tabelado.

Para estimar a repetitividade do método de referéncia, foram executados 15 ensaios de
resisténcia a tragdo em um mesmo lote de filme de PET reciclado, no mesmo dia, com o

mesmo operador e em sequéncia.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

41  ESTIMATIVA DA REPETITIVIDADE DO METODO DE REFERENCIA

Os filmes de PET reciclado utilizados neste estudo apresentam alta transparéncia e

maleabilidade. Os 15 filmes ndo degradados apresentaram alta resisténcia mecanica de tracao

na ruptura (Figura 40), com valor médio de 504,7 N e desvio padrdo de 8,6 N (valores na

Tabela 20, no Apéndice), os quais estdo dentro da faixa aceitavel.

Resisténcia na Ruptura (N)

515 H

510 4

505 4

500 +

495 -

490

L 4

T T T T T T T T T
7 8 9 10 11 12 13 14 15
Amostra

Figura 40. Gréafico de Dispersdo da Resisténcia Mecéanica dos Filmes ndo Degradados.

4.2

DEGRADACAO TERMICA

A degradacdo foi realizada para aumentar a faixa de variagdo das propriedades

mecanicas, necessaria para construcdo dos modelos de calibragdo, uma vez que as amostras

coletadas na industria, devido ao rigoroso controle de qualidade, apresentam pouca variabili-

dade para essa propriedade. Os ensaios de degradacdo ou despolimerizacdo do PET reciclado

também vem sendo realizados por alguns pesquisadores para avaliacdo do melhor caminho

de obtencéo do PTA (SPASESKA e CIVKAROSKA, 2010; MANCINI e ZANIN, 2002).
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No estudo da degradacdo térmica na prensa hidraulica manual, foi observado que os
filmes de PET reciclado em contato direto com a chapa aquecida apresentam opacidade das

amostras durante o experimento (Figura 41: (a) Antes; (b) Apds).

(@) (b)

Figura 41. Filmes Submetidos a Degradacéo Térmica. (a) Antes; (b) Apos.

Em virtude desta observacéo, este método de degradacdo foi descartado, pois seus
resultados afetam a etapa subsequente (aquisi¢do dos espectros NIR). Ou seja, a opacidade das
amostras acarreta em espectros FTIR com baixa ou nenhuma transmissdo do feixe infraver-

melho, além de apresentar elevados niveis de ruido.
43 DEGRADACAO QUIMICA POR HIDROLISE

Foi avaliado o efeito de degradacdo por hidrolise nas propriedades mecanicas de
resisténcia na ruptura dos filmes de PET reciclado. Foram utilizadas duas diferentes solugdes:
uma 4cida de H,SO,4 8 mol.L™ e outra alcalina de NaOH 8 mol.L™, cujas temperaturas esta-
vam a 100°C. O experimento foi realizado em duplicata, no intervalo de tempo de 4 horas

como mostra a Tabela 21, no Apéndice.
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A Figura 42 apresenta a reducdo percentual média da resisténcia mecanica, utilizando
os dados obtidos na Tabela 21 no Apéndice. Verifica-se que ndo ha degradacao significativa
dos filmes de PET reciclado em presenca da solucéo de acido sulfurico concentrado. Observa-
se que a solucdo de hidroxido de sédio concentrado fornece maior percentual de reducdo da
resisténcia mecanica, de aproximadamente 21%, quando comparado a solu¢do de acido sulfd-

rico concentrado, de aproximadamente 3%.

25%

®  NaOH 8 mol.L”
¢ HSO0,8molL"
20% =

15% -

10%

9% de Reducdo da Resisténcia Mecanica

[ |
5% -
2 2
H ¢ ¢
0% _# T T T T
0 1 2 3 4

Tempo (h)

Figura 42. Percentagem de Reducéo da Resisténcia Mecénica do PET reciclado a 100°C.

A partir da Equagéo 20, calculamos o percentual de degradacdo dos filmes de PET
reciclado em termos de variacdo de massa (valores nas Tabela 18 e 19, no Apéndice). Cons-
tata-se a partir da Figura 43 que a degradacdo sofrida pelo polimero em relagdo a perda de
massa se aproxima significativamente da degradagdo em termos de perda de resisténcia me-

canica.
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Figura 43. Percentagem de Perda de Massa do PET reciclado a 100°C.

No trabalho de Mancini e Zanin (2002), a despolimerizacdo do PET ocorre
preferencialmente através de hidrélise alcalina, em NaOH 7,5 mol.L™, comparados entre
outras solucdes ao &cido sulfarico 7,5 mol.L™, ambos submetidos & pressdo atmosférica e a
temperatura de 100°C, com o objetivo de obter acido tereftalico. Em seus estudos a solugédo
de acido sulfarico permitiu 80% de despolimerizacdo em cinco dias de reacdo, enquanto a
solucdo de hidréxido de sodio foi considerada a melhor, pois despolimerizou 95% do PET, no
mesmo periodo. O 4cido tereftalico (PTA), principal produto da despolimerizacdo apresentou

propriedades semelhantes aos do PTA petroquimico, com pureza superior a 99%.

Comparando-se os resultados obtidos aos resultados de Mancini e Zanin (2002), pode-
se afirmar que podemos empregar a solucdo de &cido sulfdrico também nos processos indus-
triais, como em empresas de reciclagem e despolimerizacdo para obtencdo de PTA (logistica
reversa). No entanto, para que o este processo fornega resultados comerciais relevantes, ne-
cessita-se de um maior intervalo de tempo de degradacéo (despolimerizagdo), comparados aos

efeitos obtidos em hidroxido de sédio.



4.3.1 Escolha da Concentracdo e Temperatura para Degradacgdo

cdo do PET reciclado, foram realizados experimentos conforme indicado por um
Planejamento Fatorial 2°, cujos niveis e fatores foram apresentados na Tabela 8. A variavel
resposta foi a resisténcia mecanica de tragdo na ruptura. A execucdo dos ensaios ocorreu de

forma aleatéria (Tabela 22, Apéndice). A matriz planejamento e respostas obtidas estdo apre-

Com o objetivo de verificar qual é o fator que apresenta maior influéncia na degrada-

sentadas na Tabela 9.

Tabela 9. Matriz do Planejamento Fatorial 2°,

Ensaio 1 2 3 Resisténcia a tracio (N) Meédia (N) Desvio padriao (N)
1 - - - 498.7 506.2 502.5 5.3
2 + - - 398.7 411.2 405.0 8.8
3 - + - 404.3 393.5 398.9 7.6
4 + + - 305.9 299.6 302.8 4.5
5 - - + 4571 446.8 452.0 7.3
6 + - + 351.5 359.6 355.6 5.7
7 - + + 359.1 3435 351.3 11
8 + + + 2492 255.1 2522 42

planejamento fatorial completo 2°, como mostra a

Utilizou-se o software Statistica® 8.0 para efetuar a analise dos efeitos através de um
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Tabela 10. Séo significativos a 95% de confianga os efeitos principais da concentracdo, do

tempo e da temperatura. Constatou-se que ndo ha interacdo significativa entre as variaveis.

Ressaltamos que sdo estatisticamente significativos as variaveis cujo p-valor esta
abaixo de 0,05 e cujo intervalo de confianca (definido pelo limite inferior e limite superior)

ndo inclui o ponto zero.
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Tabela 10. Resultados do Planejamento Experimental 2° no Statistica.

Estimativa dos Efeitos com 95% de Confianca

Efeitos Erro Padrao

Média 481,8
1. Concentragéo -33,1
2. Temperatura -44.1
3. Tempo -24.9
Interacdo le 2 -2,9
Interacdo 1 e 3 -9,8
Interacdo 2e 3 -12,6
Interacdo 1,2 e 3 12,5

4,8
9,7
9,7
9,7
9,7
9,7
9,7
9,7

P valor

0,000
0,009
0,002
0,033
0,771
0,343
0,229
0,232

Limite Inferior

470,6
-55,4
-66,4
-47,3
-25,3
-32,1
-34,9
-9,8

Limite Superior

492,9

-10,7

-21,7
-2,6
19,4
12,6
9,7
34,9

A partir deste planejamento, verificamos que o principal fator para a degradacdo do

PET reciclado, nestas condicGes, € a temperatura, seguido pela concentracdo e do tempo

(Tabela 11).

Tabela 11. Efeitos principais calculados.

Média Global
Efeitos Principais

1. Concentracdo (mol.L™)

2. Temperatura (°C)

3. Tempo (h)

481,8+4.8

-33,1+9,7
-44.1+9,7
-249+97

Verifica-se, entretanto, que 0s niveis superiores para a temperatura e concentracao

escolhidos sdo condicBes severas demais ao polimero, pois acarreta uma série de defeitos na

forma e na superficie do material, uma vez que a finalidade da degradac&o ¢é alterar as propri-

edades de resisténcia a tracdo e ndo favorecer a completa despolimeriza¢do do polimero. A

melhor condicdo para a degradacdo visando a ampliagdo da faixa de resisténcia é aquela que

atua na degradacgdo por hidrolise sem danificar as amostras significativamente. Os defeitos

observados mais comuns foram as fissuras, os dobramentos transversais e longitudinais nos

filmes.

Em outro experimento, avaliou-se 0 comportamento de cinco amostras de PET reci-

clado em diferentes concentracdes de NaOH (1, 3, 5, 7 e 9 mol.L™) a temperatura de 55°C.
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Foi verificado que nesta temperatura os filmes de PET reciclado resistem aos dobramentos e
fissuras. Desta forma, em todas as etapas subsequentes do trabalho foi selecionada a tempe-

ratura de 55°C e concentracdo de 5 mol.L™.

Em resumo, o efeito dessas concentracBes na degradacdo do PET, durante 5 horas,

pode ser analisados nos seguintes intervalos:
(i) NaOH de 1 a 3 mol.L™: ocasiona pouca degradacao nos filmes de PET reciclado;

(ii) NaOH de 3 a 7 mol.L™: intervalo com degradacdo dos filmes de PET apreciével e

constante;

(iii) NaOH acima de 7 mol.L™: intervalo no qual satura a solucéo com &cido tereftélico,
devido a alta taxa de despolimerizacdo, o que diminui ou interrompe o processo de-

gradativo.
4.4  ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO
4.4.1 Espectroscopia no Infravermelho Proximo (NIR)

A Figura 44 mostra os espectros FTIR — NIR em absorbancia, obtidos por transmissédo
direta, dos 57 filmes de PET reciclado. Verifica-se que ha um deslocamento de linha de base
dos espectros para as amostras que apresentaram maior tempo de degradacdo. Esta variagéo
deve-se possivelmente aos efeitos de espalhamento da radiagdo, devido aos filmes mais de-

gradados se apresentarem mais turvos.



94

Absorbancia

14 | 5.000-4.000 cm*
1 C-H
12 ; &
1 20 Horas de i i
o / Degradacao : 6.000-5.000 cm*
: 9.000-7.000 cm™ C - He C=C aromaticos

08 —

06 —

04 —

0.2 —

: — ——

em Degradacao ;..o

12000 11600 10000 9000 8000 7000 6000 5000 4000

Numero de Onda (cm™)

Figura 44. Espectroscopia NIR dos Filmes de PET.

Na regido NIR (Figura 44) observam-se bandas de absorcéo entre 9.000-4.000 cm™,
que caracterizam os grupos funcionais do PET nesta regi&o. Entre 9.000 e 7.000 cm™ encon-
tra-se as bandas associadas ao 1° sobretom de combinagdes de estiramentos (C—H) e entre
7.000 e 4.000 cm™ as bandas de 1° sobretom combinacdes de estiramento C-H e C=C aroma-

ticos (6.000-5.000 cm™) e combinacéo de estiramento C—H de cadeia (5.000-4.000 cm™).

Selecionou-se o intervalo de 9.000 — 4.000 cm™ dos espectros NIR (Figura 44) para
construcdo dos modelos de calibracéo e previsdo. Esta faixa foi escolhida por possuir menores

ruidos e apresentarem os principais bandas que caracterizam o PET.

A partir desta nova faixa dos espectros foram construidos os modelos multivariados.
Ainda sdo observados ruidos e grande variagdo na linha de base entre as amostras. Para mini-
mizar o ruido se pode fazer uso de uma técnica de suavizacdo adequada, por exemplo a
suavizacdao Savitzky—Golay, que ajusta, pelos minimos quadrados, um polindmio de baixa
ordem aos pontos de uma janela. Neste método de suavizacéo, a escolha do nimero de pontos

utilizado na janela é muito importante, pois um ndmero elevado de pontos pode acarretar
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perda de informacdes relevantes, e um nimero pequeno de pontos acarreta a permanéncia de

ruido nos dados espectrais.

Ja o deslocamento de linha de base observado, pode ocorrer devido as pequenas varia-
¢cdes como: diferencas na espessura dos filmes, variacdes na transparéncia dos filmes, além
das diferencas que o feixe luminoso enfrenta em seu percurso. A varia¢do de linha de base
também ndo se torna um problema critico, uma vez que também existem técnicas que possi-
bilitam sua correcdo, como por exemplo, os métodos derivativos, SNV, MSC e correcdo por

linha de base.
45 PROPRIEDADES MECANICAS

A Figura 45 mostra os resultados dos ensaios mecanicos de resisténcia a tracdo na rup-
tura dos 57 filmes de PET reciclado ao longo do intervalo de tempo de vinte horas de
degradacdo em solucéo de NaOH 5 mol.L™* em uma temperatura de 55 + 1°C. Verifica — se

gue ha uma diminuicao significativa da resisténcia ao longo do tempo.

5004 = m 1hora
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460 3 horas
— V¥ 4 horas
= 4401 4 5 horas
~— '
o 420 4 6 horas
5 7 horas
= 400
o ® 8horas
D::j 380 - 1 * 9 horas
o 360 ® ® 12 horas
i 340 °® e @ 16 horas
8 ® i + 20 horas
320 *
pe *
. 300
(2] * -y
3] ]
@ 280 o
260 -
° +
240 4 +
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Figura 45. Resisténcia na Ruptura dos Filmes de PET em Diferentes Tempos de Degradacao.
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O valor médio dos filmes ndo degradados é de 504,7 N e, o valor médio dos filmes

degradados apds 20 horas de degradacéo € de 247,2 N (Tabela 23, Apéndice). Logo, temos:

» Perda de 51% da capacidade de resisténcia a tracdo dos filmes de PET reciclado;

» Reducdo média de 257,5 N neste intervalo de tempo.
4.5.1 Defeitos Apresentados nas Amostras

Dentre as cinquenta e sete amostras degradadas por 20 horas em NaOH 5 mol.L™ a

55°C, verificamos a ocorréncia dos principais defeitos que surgiram nos filmes, conforme

mostra a Tabela 12.

Tabela 12. Ocorréncia dos Principais Defeitos.

Defeito Amostras
Fissura (F) 3
Dobramento Transversal (DT) 7
Dobramento Longitudinal (DL) 5
Diminuicdo da Transparéncia, Opacidade (O) 11

A partir desses resultados foi possivel construir um diagrama de Pareto (Figura 46)

que indique as frequéncias relativas apresentadas por cada um dos defeitos observados no

PET reciclado degradado.
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- 30
0] DT DL F
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Figura 46. Diagrama de Pareto dos Defeitos.
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46  PROPRIEDADES TERMICAS

A curva térmica por Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC) para os filmes de
PET reciclado degradados durante os intervalos de 0, 9 e 20 horas estdo mostrados nas
Figuras 47, 48 e 49 respectivamente, onde sdo observadas as trés temperaturas de transicao
tipicas. A degradacdo do polimero ocasionou a formacdo de filmes com fase mais turva
(opacos), implicando a formacdo de uma estrutura mais cristalina. Este efeito é comprovado
guando ¢ analisado 0 aumento do grau de cristalinidade na Tabela 13, tanto para as amostras
na temperatura de fusdo (de 9,34 para 11,15%) quanto de cristalizacdo (de 25,98 para
29,15%). Ou seja, por causa da degradacdo houve aumento no grau de cristalinidade de 7,6%
na fuséo e 9,7% na cristalizacdo. O grau de cristalinidade foi calculado por meio da Equacéo

(21) utilizando AH°,=140 J.g™*.

1579

|
| T.=139,29 °C
£ AH, = -36,3720 J.g*
ug 10 /—_._—_'—___——-_
% 15 A— A i
2 = S

5 T,=78,44 °C

4 Ty =246,08 °C
= AH,=13,0760.g"

732 50 100 150 200 250 300
Temperature (°C)

Figura 47. Curva Térmica DSC do filme de PET Degradado por 0 horas.
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Figura 49. Curva Térmica DSC do Filme de PET Degradado por 20 horas.

Observa-se que ha um aumento nas entalpias e temperaturas de transicéo de primeira e
segunda ordem, como também, verifica-se um aumento no grau de cristalinidade do polimero
ao longo de todo processo de degradacdo. Houve um aumento de 13,59% na temperatura de
transicdo vitrea (Tg), de 6,04% na temperatura de cristalizagdo (T¢) e uma diminuicéo de

1,94% na temperatura de fusao (Tp,).

Tabela 13. DSC do PET reciclado ao longo das degradagdes.

Tempo Ty (OC) T, (OC) AH (J-g_l) Xc(%) Th (OC) AH, (\]-g_l) Xm (%)

0 horas 78,4 139,3 - 36,37 25,98 246,08 13,08 9,34
9 horas 79,7 142,3 - 36,83 26,31 246,38 14,43 10,30
20 horas 82,7 143,9 -40,81 29,15 247,01 15,61 11,15

47  TRATAMENTO QUIMIOMETRICO
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4.7.1 Selecdo das Amostras para os Modelos de Calibracéo e Previsdo

A selecéo das amostras de calibracao e previsdo foi realizada pelo algoritmo SPXY
(Tabela 24, Apéndice), onde foram selecionadas 35 amostras para calibracdo (~60%) e 22

para previsao (~40%).
48 CONSTRUCAO DOS MODELOS DE CALIBRACAO
4.8.1 Pré-processamento dos Dados Espectrais

Os diversos métodos empregados de pré-processamento nos espectros no infraverme-
Iho dos filmes de PET reciclado tém a finalidade de remover ou minimizar toda e qualquer
informacdo espdria. Os diferentes métodos empregados sdo mostrados da Figura 50 a Figura
53, essas apresentam uma reducdo da variacdo da linha de base, embora ainda se mantenha

evidente em alguns espectros.

0.04 —

0.02 —

Absorbancia
1
|
|

002 — i

0.04 — ;
Variables
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OH 10H 20H 3 OH_5 OH_7 OH_100H _110H 12 1H_01 AH_03 4H_04 4H_05 5H_03

NUmero de Onda (cm™)

Figura 50. Dados Pré-processados por 12 Derivada pelo Método Savitzky-Golay, Utilizando uma

Janela de 13 Pontos e Polinémio de Segunda Ordem.
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Figura 51. Dados Pre-processados por SNV.
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Figura 52. Dados Pré-processados por MSC.
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Absorbancia
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Figura 53. Dados Pré-processados por Correcéo de Linha de Base no Intervalo de 9.000 a 6.250 cm™,

4.8.2 Analise de Componentes Principais (PCA)

A partir da Analise de Componentes Principais (Figura 54) realizada com os espectros
pré-processados por primeira derivada com filtro Savitzky—Golay, utilizando janela de 13
pontos e polinbmio de segunda ordem, observa-se o comportamento dos grupos de PET reci-
clado em diferentes tempos de degradacdo. As maiores variacdes (PC1) ocorreram no sentido
crescente de tempo de degradacdo do PET reciclado, que por sua vez esta relacionado com a
reducdo da propriedade mecanica do polimero (este eixo apresentou 96% da variacgdo total). A

PC2 corresponde a 3% de variagéo total dos dados.
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Figura 54. Grafico dos Escores da Analise de Componentes Principais Realizada nos Espectros Pré-
processados por Primeira Derivada com Savitzky-Golay, janela de 13 pontos e Polindmio de
Segunda Ordem.

4.8.3 Detecgio e Eliminac¢io dos “Outliers” (Amostras Andomalas)

Para avaliacdo de outliers foi inicialmente realizada uma calibracdo com todos os da-

dos, com primeira derivada com Savitzky—Golay, janela de 13 pontos e polindmio de segunda

ordem. A Figura 54 mostra os valores previstos versus observados e as Figuras 55 e 56 0s

gréficos de influéncia em Y e X. Observando-se o grafico de influéncia em Y, observa-se que

h& amostras com residuo alto, mas o leverage (influéncia) é baixo. No grafico de influéncia

em X (Figura 56), duas amostras aparecem com leverage e residuos um pouco altos. Assim,

foram feitas calibragdes com e sem essas duas amostras (Tabelas 14 e 15). Observa-se que se

retirando essas duas amostras 0 RMSECYV diminui, mas hd um aumento no nimero de fatores

e no bias, tanto de calibragdo quanto de previséo. Essas duas amostras, portanto, foram man-

tidas no conjunto de dados.
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Figura 55. Gréfico dos valores previstos versus observados para toda Matriz de Dados.
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Figura 56. Grafico de Influénciaem Y.
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Figura 57. Grafico de Influéncia em X.

Tabela 14. Resultados dos Modelos com os Outliers.

Correlacdo RMSECV Bias Fatores
Calibracao 0,88 38,79 -0,0888 2
Previsdo 0,90 36,59 -0,7517 2
Tabela 15. Resultados dos Modelos sem os Outliers.
Correlacdo RMSECV Bias Fatores
Calibracao 0,91 34,16 -0,4385 6
Previsdo 0,94 27,62 1,9783 6

4.8.4 Modelos de Calibragéo

As Tabelas 16 e 17 mostram os resultados obtidos para tracdo cujos modelos utilizam

a primeira derivada por Savitzky-Golay e polindmio de segunda ordem fornece os melhores

resultados. Ao realizar o teste F, os RMSEP de todos os modelos com derivada mostram ser

estatisticamente semelhantes no nivel de 95% de confianca. Entretanto, devido ao menor bias

e numero de fatores, a janela de 13 pontos torna-se uma melhor alternativa. Por esta razdo, foi

selecionada a janela de 13 pontos sem JK. A Figura 57 mostra os valores previstos versus ob-

servados para os dados de calibracéo.
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Tabela 16. Modelos PLS de Calibragé&o.

CALIBRACAO

Pré-processamento Correlagio- R RMSECYV Bias Fatores - PC
1° Derivada 7pts 0,91 33,92 -0,3634 5
1° Derivada 7pts JK 0,97 20,70 0,5292 4
1° Derivada 9pits 0,90 35,19 -0,7891 5
1“Derivada 9pts JK 0,97 20,74 0,2625 4
1° Derivada 11pts 0,90 35,86 -0,6978 5
1° Derivada 11pts JK 0,94 27,45 0,5702 4
1° Derivada 13pts 0,88 38,78 -0,0887 2
1° Derivada 13pts JK 0,91 34,75 -1,6371 5
1° Derivada 15pts 0,88 38,76 -0,1089 2
1° Derivada 15pts JK 0,90 35,32 -1,7255 5
SNV 0,81 47,74 -0,0204 1
SNV JK 0,81 47,74 -0,0225 1
MSC 0,81 47,32 -0,1389 1
MSC JK 0,81 47,32 -0,1394 1
Linha de Base 0,86 41,68 -0,7128 2
Linha de Base JK 0,85 41,81 -0,5328 1

Tabela 17. Resultados de Previsédo.

PREVISAQ

Pré-processamento Correlacio-R  RMSEP Bias S
1° Derivada 7pts 0,95 25,68 44836
1°Derivada 7pts JK 0,95 25,98 4,4031
1° Derivada 9pts 0,95 25,64 2,9473
1'Derivada 9pts JK 0,94 27,84 3,4449
1*Derivada 11pts 0,95 26,93 2,4228
1° Derivada 11pts JK 0,93 31,54 49818
1*Derivada 13pts 0,90 36,59 -0,7517
1° Derivada 13pts JK 0,94 28,24 3,9808
1° Derivada 15pts 0,90 36,58 -0,8043
1° Derivada 15pts JK 0,94 28,79 4,2585
SNV 0,88 40,52 -6,6416
SNV JK 0,88 40,51 -6,6442
MSC 0,88 41,10 -6,2413
MSCJK 0,88 41,10 -6,2410
Linha de Base 0,85 42,99 -2,7149

Linha de Base JK 0,85 44,17 -7,3663
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Figura 58. Valores Previstos Versus Observados para o Conjunto de Calibracdo do Modelo

Construidos com os Espectros Pré-processados por Primeria Derivada com Savstzky-Golay e
Polindmio de Segunda Ordem com Janela de 13 pontos.

A Figura 58 mostra os coeficientes de regressdo para o modelo construido. Observa-se
que os maiores coeficientes encontram-se nas regides de primeiro sobretom de estiramento
C-H e C=C arométicos (6.000 — 5.000 cm™), caracteristicos do grupo dos ésteres e, a combi-

nacdo de estiramento C-H de cadeia (5.000 — 4.000 cm™) apresentando menor efeito.
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Figura 59. Coeficientes de Regressdo do Modelo PLS 12 Derivada 13 pts.
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A Figura 59 mostra os valores previstos versus observados para os dados de valida-
cao/previsao. O conjunto de validacdo externo apresentou correlacdo de 0,90 e um RMSEP
igual 36,6 N. Néao se dispbe dos valores de reprodutibilidade para o método de referéncia.
Pode-se apenas comparar com a estimativa da repetitividade. Os valores do RMSEP sdo apro-
ximadamente 4 vezes a estimativa da repetitividade do método de referéncia (8,6 N). O
método mostra-se, entretanto, promissor para monitoramento desta propriedade, uma vez que
esse RMSEP ¢é cerca de 10% do valor médio dos valores de resisténcia das amostras analisa-

das.
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Figura 60. Valores Previstos Versus Observados para o Conjunto de Previsdao do Modelo
Construido com os Espectros Pré-processados por Primeria Derivada com Savstzky-Golay e
Polindmio de Segunda Ordem com Janela de 13 pontos.

Em resumo pode-se fazer a seguinte comparacdo entre 0 metodo NIR e 0 método de

referéncia:

Método de Referéncia: Equipamento de Ensaio utilizado em laboratdrio.

-Vantagens:
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1. Menor desvio na medicéo, considerando os dados de repetitividade (de
8,6 N);
- Desvantagem:
1. Demanda maior tempo;
2. Ensaio destrutivo;

3. Néo é aplicado em linha de producéo.

Método com Espectroscopia no Infravermelho NIR.
-Vantagens:
1. Anaélise rapida;
2. Nao destrutiva;
3. Controle de qualidade simultdneo em linha de producéo;

4. Pode ser aplicado em equipamentos manuais portateis (de bolso);

-Desvantagens:

1. Apresenta uma incerteza maior (de 36 N).

Como o PET reciclado apresenta resisténcia na ruptura acima de 500 N, esta incerteza
torna-se irrelevante, uma vez adotado cartas de controle industriais que incluam esta variacdo

abaixo do limite superior de especificacdo, atuando como um fator de seguranga.
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5 CONCLUSOES

Para aumentar a faixa de variacdo das propriedades mecanicas, necessaria para
construcdo dos modelos de calibragdo, foram estudadas diferentes formas de degradacdo dos
filmes de PET reciclado (térmica, em meio acido e alcalino) em diferentes condi¢des. Dentre
as opcOes estudadas, a hidrolise basica foi a que apresentou os melhores resultados de reducéo

da resisténcia mecanica de tracdo na ruptura do polimero.

As condi¢bes 6timas de degradacdo do PET reciclado em hidréxido de sédio foram al-

. . . 3
cancadas por meio de um planejamento fatorial 2°, onde se obteve como a melhor
concentracdo 5 mol.L™ e temperatura de 55°C. Esses parametros foram utilizados para varia-
cdo da resisténcia mecanica de tracdo na ruptura dos filmes, a fim de construir modelos
empiricos de calibracdo mais robustos que possam simular o ensaio convencional através da

espectroscopia no infravermelho NIR do polimero.

Dentre as diferentes técnicas de pré-processamento espectral empregadas, a primeira
derivada com suavizacdo Savitzky-Golay com polinbmio de segunda ordem e tamanho da ja-

nela de 13 pontos foi a que apresentou melhores resultados.

No modelo de calibracdo e previsdo construido a partir dos dados pré-processados por
primeira derivada com filtro Savitzky-Golay, janela de 13 pontos e polinémio de segunda or-
dem. Nenhuma amostra foi retirada da matriz de dados, pois ndo houve outliers (amostras
andmalas). Os resultados de raiz quadrada do erro médio de previsdo (RMSEP) de 36 N pode
ser considerado satisfatério, pois o valor obtido € aproximadamente quatro vezes o valor de
repetitividade do método de referéncia (8,6 N). Afirma-se precisamente a sua importancia
levando-se em conta as vantagens de se utilizar este método empirico multivariado com base

nos espectros NIR, que é ndo destrutivo, apresenta uma frequéncia analitica elevada e pode
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ser utilizado em linha de producdo com respostas simultaneas da resisténcia de tracdo na

ruptura do PET reciclado.

5.1

1)

2)

3)

4)

5)

6)

7)

8)

PROPOSTAS FUTURAS

Melhorar a capacidade de predicdo dos modelos elaborados utilizando-se outros pré-trata-
mentos;

Verificar a capacidade preditiva de outros modelos quimiométricos;

Ampliar o nimero lotes e de amostras, a fim de se construir e validar o método;

Construir novos modelos para a determinacdo de outros parametros de qualidade, tais
como: densidade, modulo elastico, alongamento, indice de refracdo,indice de viscosidade,
etc.;

Modelagem empirica de embalagens de PET virgem/PET reciclado para embalagens de
alimentos;

Identificacdo de possiveis contaminantes do PET pos-consumo através de espectroscopia
no infravermelho;

Analisar com maior detalhe o processo de degradacdo/despolimerizacdo dos filmes de
PET reciclado em hidréxido de sédio 5 mol.L™ a 55°C uma vez que as propriedades tér-
micas também sofreram alteraces.

Desenvolver novas metodologias para o controle de qualidade de blendas de PET e outros

polimeros, usando as mesmas estratégias.
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Tabela 18. Degradacio Obtida pela Variacio de Massa dos Filmes em Meio Acido.

APENDICE

H,S0, (8 mol.L")
Tempo ) , trl:ﬁssa ﬁos gy Média@® % Degradagio
0 2,7891 2.9134 2.8513 0,00
1 2,8975 2.7425 2,8200 1,10
2 2,7269 2.8321 27795 2,52
3 2,5702 2,8297 2,6999 531
4 2,8272 2,488 2,6577 6,79

Tabela 19. Degradacdo Obtida pela Variacdo de Massa dos Filmes em Meio Bésico.

NaOH (8 mol.L.")
Tempo (h) Amostrl:lli;ssaA(lgl?ostra 2 Meédia (2) % Degradagio
0 3,0274 2,6596 2,8435 0,00
1 2,7222 2,8545 2,7884 1,94
2 2,8397 2,4650 2,6524 6,72
3 2,2462 2,7896 2,5179 11,45
4 2,6889 1,6691 2,1790 23,37

Tabela 20. Ensaio Mecéanico dos Filmes ndo Degradados.

Amostra Resisténcia na Ruptura {N)

Deformacdo Especifica (%)

= i
mM'_.Dmmx.Jan-lb-l_uml—

-
=

15

Media
Desv Pad

513,55
436 4
492 4
5032
498,7
513.3
503,7
515,2
4971
513,39
512.9
5154
493,2
504
507 .8

304,74
8,59

67,77
86,0
81,39
69,66
74,36
65,89
76,25
658,72
81,89
64,01
66,83
75,3
62,13
79,07
65,89

7241
7,499
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Tabela 21. Resisténcia Mecanica dos Filmes em H,SO, e NaOH.

Ressisténcia (N)
Tempo (Horas) Amostra H,SO,(8molL))  NaOH (8 molL")
0 1 5006 5159
2 515.8 510,1
1 1 5134 506,2
2 505,7 504,0
2 1 508,1 498.7
2 4986 4839
3 1 4893 4653
2 501,2 4748
4 1 4974 408.6
2 199.5 152
Média - 503,9 4783
Desvio Padrio - 81 38
Minimo - 4893 408.6
Miximo - 515.8 515.9

Tabela 22. Sequéncia de Execucdo do Planejamento Fatorial 2°.

Ensaio Ordem de Execucao
| 4°
2 1°
3 5°
4 11°
5 2°
6 12°
7 8°
8 9°
' 13°
2 14°
3 3°
4 10°
5 15°
6 16°
7 7°
g 6°
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Tabela 23. Resisténcia Mecénica dos Filmes de PET reciclado sob Degradacéo.

Tempo (k) Amostra  Module Eldstico (Mpa) Deformacio (mm)  Forca Mixima (N)

1 1 112,7 1,1253 500,0
2 110,1 2,0894 4989
2 1 113,1 1,5678 4794
2 117,5 1,2658 480,2
3 1 103,9 2,7364 461,7
2 112,9 4,0877 4594
4 1 104,0 1,3890 4413
2 115,3 2,1243 4275
3 109,4 3,8002 4298
4 108,5 1,1479 438,1
5 1 111,2 5,7013 4092
2 110,1 2,6821 4213
3 105,8 3,4578 407,8
4 112,3 3,1553 420,5
5 107,6 1,8721 398,0
6 1 109,0 3,9634 3854
2 101,5 2,1896 379,7
3 105,1 1,1252 375,0
4 106,4 5,8150 380,0
5 108,8 2,9032 379,8
7 1 102,4 43214 357,0
2 102,7 1,8547 367,5
3 983 1,1255 3432
4 105,1 3,6589 361,2
5 978 1,4628 358,6
8 1 99,8 2,2064 360,5
2 102,4 3,7358 3488
3 95,7 1,2314 3592
4 987 1,8462 340,1
5 103,2 4,3265 338,7
9 1 917 5,7845 3295
2 993 3,1257 339,1
3 103,8 2,5296 333,9
4 91,9 1,1837 320,0
5 107,5 49137 3194
12 1 79,7 1,5263 306,1
2 96,4 2,3846 3437
3 99,4 1,3097 2885
16 1 95,5 3,6245 286,1
2 97,1 2,3651 2653
3 934 43325 2554
20 1 85,0 3,5560 250,5
2 88,1 1,1254 252,0
3 89,2 2,3040 2393
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Tabela 24. Selecdo das 57 Amostras com o Algoritmo SPXY.

Amostras de Calibracéo

1,3,5, 8, 10, 13-14, 16, 18-20, 22, 24-25, 27-31, 33-34, 36-37, 39-40, 42, 44-45, 47, 49, 51,
53-54, 56-57

Amostras de Previsao

2,4,6,7,9,11, 12, 15, 17, 21, 23, 26, 32, 35, 38, 41, 43, 46, 48, 50, 52, 55




